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Introduction générale 
 
 L’un des grands défis scientifiques actuels est la conception et la réalisation d’objets 
fonctionnels à l’échelle nanoscopique, comme en témoigne le prix Nobel 2016 attribué aux pionniers 
des machines moléculaires, J.-P. Sauvage, F. Stoddart et B. Feringa.1 Leurs travaux tendent à 
démontrer la faisabilité de synthétiser des nano-objets, capables de remplir une fonction spécifique. 
Moteur, navette, ascenseur,… ces machines ont pour caractéristique la possibilité de moduler leurs 
formes ou leurs propriétés par une perturbation extérieure. L’approche reste fondamentale, mais les 
exemples de réalisation laissent entrevoir un grand nombre d’applications dans des domaines variés, 
comme l’électronique et le stockage de l’information. D’autres domaines tireraient un bénéfice certain 
d’une telle innovation (capteurs, portes logiques, nanodispositifs mécaniques, applications 
médicales,…). 
 
Dans cet esprit, et afin de résoudre le problème de la miniaturisation et de l’augmentation des 
capacités de stockage, une des voies imaginées comme solution est issue du magnétisme moléculaire. 
Ce domaine de la chimie connaît depuis plus de vingt ans un intérêt croissant. En effet, il prévoit le 
stockage de l’information à une dimension nanométrique, permettant de passer à une échelle de taille 
encore plus basse que celle déjà existante. Il est ainsi possible de concevoir et d’élaborer des nano-
aimants dont les propriétés sont prometteuses, mais il est également possible de moduler ces propriétés 
magnétiques par un signal externe.  
 
 Comme nous allons le voir, la miniaturisation des domaines magnétiques commence à 
atteindre des limites physiques liées en partie aux évolutions des lois de la physique traditionnelle vers 
celles de la mécanique quantique. Il est donc nécessaire de développer de nouveaux systèmes 
moléculaires possédant un comportement bistable qui pourraient peut-être à terme être une alternative 
crédible au silicium. 
 
 Des travaux de recherche, menés par D. Gatteschi et al. en 1993, ont démontré qu’il était 
possible d’observer sur une molécule la conservation d’une aimantation rémanente et également 
l’ouverture d’un cycle d’hystérèse après l’application d’un champ magnétique externe. Comme dans 
les aimants classiques, ces molécules peuvent donc potentiellement stocker de l’information. Cette 
propriété de molécule-aimant trouve son origine au niveau moléculaire mais provient de phénomènes 
quantiques directement liés à l’organisation des porteurs de spin au sein de la structure. Comme nous 
allons le voir (Chapitre I), différents paramètres permettent d’influencer cette propriété, les plus 
importants sont la valeur de spin à l’état fondamental, et l’anisotropie du système. De ce fait, il est 
indispensable d’utiliser des métaux de transition mais également d’autres éléments comme des 
lanthanides dans le but de maximiser les chances d’obtenir ce type de comportement.  
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Echelle des domaines magnétiques2–7 
 
 Afin de parvenir à cette famille de composés, l’approche, engagée depuis de nombreuses 
années au laboratoire et poursuivie lors de cette thèse, consiste à développer de nouvelles architectures 
métallo-supramoléculaires à partir de précurseurs porteurs de propriétés connues. L’objectif consiste à 
multiplier au sein d’une même architecture plusieurs cations métalliques de nature différente dans le 
but d’y associer plusieurs fonctionnalités.  
 
La stratégie de synthèse utilisée peut être qualifiée de « complexe poly-nucléaire comme ligand ». 
Cette approche a permis d’obtenir des objets moléculaires ayant la forme de carrés hétéro-tétra-
métalliques (Chapitre II) mais également des chaînes hétéro-poly-métalliques (Chapitre III). Nous 
avons également travaillé à la conception de nouveaux précurseurs bimétalliques qui pourraient se 
révéler extrêmement prometteurs pour obtenir des complexes dotés de topologies originales et 
possédant trois ou quatre cations métalliques différents (Chapitre IV). 
 
Le point commun de l’ensemble des architectures de ce manuscrit est le ligand cyanure. Ce choix de 
ligand permet de contrôler efficacement la topologie mais également les interactions entre les 
différents porteurs de spin présents dans les assemblages.  Les précurseurs polycyanométallates sont 
également connus pour être intégrés dans des  matériaux photo-actifs pour lesquels il est possible de 
moduler, par la lumière, les propriétés magnétiques.  
 
 Ainsi, nous nous sommes intéressés non seulement aux complexes hétéro-polymétalliques 
possédant des propriétés de molécule-aimant mais également aux composés photo-commutables. 
Parmi ces derniers, les complexes photomagnétiques, par transfert d’électron ou transition de spin 
photo-induite (effet LIESST), semblent particulièrement prometteurs.  
  
Une large famille de complexes porteurs de propriétés (photo)-magnétiques a été développée au 
laboratoire, basée sur la paire « Molybdène-Cuivre ». Les comportements magnétiques diffèrent d’un 
composé à l’autre et nous avons tenté de comprendre et de rationaliser les résultats obtenus. Nous 
avons également tenté de reproduire les effets de photo-commutation sur les analogues tungstène. Des 
complexes « Tungstène-Zinc » et « Tungstène-Cuivre » ont été synthétisés et les propriétés photo-
magnétiques étudiées (Chapitre V). 
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Introduction et Concepts Généraux 
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I. Magnétisme Moléculaire et molécules-aimants 
 
 1. Introduction  
 
 La course à la miniaturisation dans le domaine de l’électronique pousse les chercheurs à 
développer de plus en plus des matériaux innovants. La loi de Moore va arriver à son terme d’ici une 
dizaine d’années, au plus tard.8 Cette loi prédit de manière empirique l’évolution dans le temps de la 
complexité des ordinateurs et donc du matériel informatique associé. Par conséquent, la recherche 
fondamentale et industrielle se doit de développer de nouveaux processus de miniaturisation afin de 
trouver une solution aux limites que vont poser les matériaux actuels en terme de stockage de 
l’information.  
 
 Fort de cette problématique, le domaine du magnétisme moléculaire, s’avère être une réponse 
potentielle, notamment par la synthèse d’aimants moléculaires poly-fonctionnels. Ces objets sont 
capables de voir leurs propriétés magnétiques évoluer sous l’effet d’un stimulus extérieur comme la 
lumière, la pression ou bien la température.  
 
Les balbutiements du magnétisme moléculaire ont eu lieu en 1952 avec les travaux de Bleaney et 
Bowers sur l’acétate de cuivre(II).9 Ces derniers découvrirent que les propriétés magnétiques de ce 
composé étaient à l’époque « intrigantes ». L’interprétation de ce cas particulier est 
phénoménologique : il propose l’existence d’un couplage scalaire entre deux spins 1/2 entraînant 
l’apparition de deux nouveaux états. Un état singulet fondamental résultant de l’appariement des spins 
et un état triplet excité où les deux spins sont orientés parallèlement. L’interaction entre les spins a été 
formalisée par un hamiltonien de type Heisenberg - Dirac - Van Vleck :  
 ℋ =   −𝐽𝑆!𝑆! 
 
Cet hamiltonien décrit le couplage existant entre les deux spins SA et SB et permet d’aboutir à 
la constante d’échange (appelée aussi constante de couplage d’échange) J. Dans le cas d’un dimère de 
cuivre, cette valeur correspond à l’écart d’énergie entre les états triplet et singulet. La résolution de la 
structure cristallographique faite par Van Niekerk et Schoening a permis de mettre en évidence la 
présence d’une paire d’ions cuivre(II) en interaction dans une même molécule.10 
 
Grâce à ces premiers travaux, de nombreuses approches ont ensuite été envisagées pour 
rationnaliser les interactions magnétiques.11 C’est à ce moment qu’O. Kahn et B. Briat proposèrent un 
nouveau modèle permettant une compréhension plus profonde des phénomènes mis en jeu. Il prend sa 
racine dans une description orbitalaire de l’interaction d’échange à partir du modèle d’interaction de 
Heitler-London. Selon eux,12 la nature de l’interaction entre les spins dépend de la symétrie des 
orbitales des atomes de cuivre(II) qui sont partiellement délocalisées sur les orbitales des ligands 
acétates (orbitales magnétiques). Cette nouvelle théorie permet de rendre compte plus précisément du 
phénomène d’échange entre les ions cuivre et prouve qu’il est nécessaire, pour obtenir de telles 
interactions, d’avoir un ligand pontant ainsi que des recouvrements orbitalaires entre les centres 
paramagnétiques pour permettre la transmission de l’interaction.  
 
Par la suite, le magnétisme moléculaire s’est considérablement développé pour aboutir à une 
très large variété de molécules et de matériaux toujours plus originaux et complexes. Les premières 
espèces ferro- ou ferrimagnétiques hétéro-métalliques ont été  synthétisées13–15,16,17,18 et en particulier 
le premier aimant moléculaire (1D) a été obtenu.19 Cette chaîne fut caractérisée, elle présente un 
enchaînement bimétallique de manganèse et de cuivre ainsi qu'une température d’ordre magnétique 
proche de 5 Kelvin.  
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 2. Nanoparticules magnétiques 
 
 Il existe deux approches évidentes pour la miniaturisation du support de stockage de 
l’information : l’approche « top-down » ou l’approche « bottom-up ». Ces deux méthodes de synthèse 
permettent d’aboutir à divers complexes de coordination possédant chacun des caractéristiques 
propres.  
 
Actuellement, l’approche «top-down » est la plus utilisée, elle est basée sur la miniaturisation de 
matériaux métalliques ou d’oxydes. Grâce à elle, il est possible de former de nombreuses 
nanoparticules magnétiques. Toutefois, certaines limitations physiques commencent à apparaître.  
 
 L’une des plus connues est celle de la « limite de l’effet superparamagnétique » des 
nanoparticules. Les particules possédant une taille inférieure à 100 nm présentent des propriétés à la 
limite entre le domaine classique du matériau tridimensionnel et le domaine quantique de la molécule. 
Celle-ci leur permet alors de posséder une propriété dite de superparamagnétisme. En effet, pour des 
nanoparticules suffisamment petites, on observe un seul domaine magnétique et ainsi un moment 
magnétique correspondant à tout le volume de la particule. 
 
Dans le cas où T>TB, dite de blocage TB, l’état magnétique de la particule est ferromagnétique. 
Au dessous de cette température dont la valeur dépend de l’anisotropie de la particule, et en présence 
d’un champ magnétique extérieur, la particule se comporte comme un ion paramagnétique mais avec 
un spin géant et donc une grande susceptibilité magnétique. C’est ce phénomène qui est appelé 
superparamagnétisme. Pour obtenir cette propriété, la condition suivante doit être remplie :  
 
KV<kT 
où K : constante d’anisotropie magnéto-cristalline 
V : volume de la particule 
 
Pour les nanoparticules ferromagnétiques, de part la bistabilité magnétique, il devient alors 
possible de stocker de l’information. Ce qui n’est pas le cas lors du phénomène de 
superparamagnétisme car la molécule perd son aimantation à champ nul.  
En effet, la miniaturisation extrême des nanoparticules va de pair avec la diminution de la température 
de blocage. De ce fait, à partir d’une taille critique, le matériau magnétique devient incapable de 
conserver son aimantation ce qui aboutit à une perte de l’effet mémoire. 
Enfin, la méthode de synthèse de ces nanoparticules entraîne l’apparition d’une distribution en taille 
des objets et complique donc la détermination d’une relation précise entre taille et propriété. 
 
 L’alternative à cette approche « top-down » est celle dite « bottom-up ». Cette méthode a fait 
ses preuves dans le cadre du magnétisme moléculaire. A partir de précurseurs moléculaires, il est 
possible d’isoler des molécules se comportant comme des aimants. Ces objets moléculaires sont 
appelés des molécules-aimants (ou single molecule magnet en anglais). Ces molécules-aimants se 
caractérisent par une valeur de spin et une anisotropie élevée. En l’absence de ces deux paramètres, il 
est impossible d’observer un tel phénomène. 
 
 3. Molécules-aimants 
  3.1 Chronologie 
 
 La première description du comportement de molécule-aimant a été faite en 1993 par l’équipe 
de D. Gatteschi20 sur une molécule synthétisée 13 ans plus tôt, un cluster de manganèse connu sous le 
nom de Mn12-acétate.21 En effet, en 1980, les propriétés magnétiques furent difficilement 
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interprétables, et c’est seulement au début des années 90 qu’il fut possible de trouver une explication à 
ce nouveau phénomène. Ainsi, pour la première fois, il a été démontré qu’une molécule peut, en 
dessous d’une certaine température, se comporter comme un aimant.  
 
 
Figure 1 : Structure cristallographique du Mn12-acétate 
 
  Ce cluster est synthétisé par réaction entre de l’acétate de manganèse(II) et le permanganate de 
potassium en milieu acétique à 60%. Cette molécule est un composé à valence mixte, elle est 
constituée de 8 ions manganèse(III) et 4 ions manganèse(IV). Il est possible de décrire cette structure 
comme étant constituée d’un cube central Mn4O4 contenant les ions manganèse(IV) avec autour les 
huit manganèse(III) (Figure 1). Les liaisons entre les ions manganèse du cube Mn4O4 et ceux de 
l’anneau extérieur sont assurées par huit ligands µ-oxo et quatre ligands acétate. La symétrie du 
complexe est S4. Tous les ions manganèses présentent un environnement octaédrique distordu. 
 
 La présence d’une distorsion Jahn-Teller, dont les axes principaux sont parallèles à l’axe S4, 
sur les ions manganèse(III) entraîne la présence d’une grande anisotropie sur la molécule. Nous 
verrons plus loin que cette propriété structurale a une importance capitale.  
 
 On comprend donc qu’à l’inverse des nanoparticules magnétiques, pour les molécules-
aimants, le problème de distribution de taille n’intervient plus, et que les propriétés observées sont 
intrinsèques et persistantes sur une molécule isolée. 
 
3.2 Origine des propriétés magnétiques 
 
 Dans les aimants traditionnels, le blocage de l’aimantation en champ nul est dû à l’existence 
des parois de Bloch, qui ralentissent les mouvements des domaines magnétiques, « empêchant » ainsi 
le système de retourner dans son état d’équilibre d’aimantation nulle. 
Pour les molécules-aimants, d’autres phénomènes d'origine quantique interviennent Dans cette 
approche, deux paramètres intrinsèques de l’objet interviennent, le spin et l’anisotropie (noté S et D). 
 
 Pour décrire formellement le phénomène, considérons une molécule possédant plusieurs 
centres paramagnétiques de spin Si couplés entre eux et pour lesquels les constantes d’échanges sont 
notées Jij. Ces constantes d’échanges seront positives ou négatives en fonction de la nature du 
couplage (ferro- ou antiferromagnétique). De là,  comme décrit précédemment, l’interaction entre les 
spins Si est décrite par un hamiltonien isotrope ℋex de Heisenberg, Dirac et Van Vleck, où Si sont les 
opérateurs quantiques de spin :  
 ℋex= −𝐽!"𝑆!𝑆!!,!  
 
A partir de cette équation il devient alors possible d’établir un diagramme d’états de spin. 
Dans ce dernier, les différents niveaux énergétiques sont caractérisés par une valeur de spin ainsi 
qu’une multiplicité et sont séparés par des énergies directement proportionnelles aux constantes 
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d’échange. En présence d’une interaction ferromagnétique entre les porteurs de spins, l’état 
fondamental du système est décrit par une valeur maximale de spin, égale à la somme des spins 
individuels. Dans le cas d’une interaction antiferromagnétique, le niveau fondamental est décrit par 
une valeur de spin intermédiaire, qui peut être parfois nulle si une compensation de spin intervient.  
 
Les écarts d’énergie entre les niveaux sont fonction de J et le peuplement des différents niveaux est 
fonction d’une répartition selon une statistique de Boltzmann. Par conséquent, plus le couplage sera 
élevé, plus l’écart d’énergie sera important entre l’état fondamental et les premiers états excités. Ainsi, 
l’état fondamental sera seul peuplé à basse température.   
 
 L’anisotropie est une faible perturbation en comparaison de l’interaction d’échange. Toutefois, 
elle joue un rôle fondamental pour obtenir un phénomène de molécule-aimant. Si le spin de l’état 
fondamental est supérieur ou égal à 1, une levée de dégénérescence en champ nul apparaît (ou zero-
field splitting).  
 
 Le zero-field splitting peut être décrit par l’hamiltonien suivant :  
 ℋ!"# = 𝐷 𝑆!! −   ! !!!! +   𝐸   𝑆!! − 𝑆!!   
 
S : valeur du spin à l’état fondamental 
Sx, Sy et Sz : opérateurs quantiques de spin 
D : paramètre d’anisotropie uniaxiale 
E : paramètre d’anisotropie rhombique 
 
Les paramètres D et E peuvent être déterminés par diverses mesures magnétiques ou par 
spectroscopie RPE.  
 
 Ces paramètres dépendent de plusieurs facteurs :  
 -­‐ La configuration électronique d’un ion est un premier facteur d’anisotropie lié à un défaut 
dans la sphéricité de l’atome. Cet effet résulte du non remplissage de certaines sous-
couches électroniques, et donc d’une interaction électromagnétique entre le noyau et les 
électrons. Cette interaction est décrite par une interaction de couplage spin orbite. Dans ce 
cas il s’agit d’une anisotropie intrinsèque à l’atome, et son intensité varie en fonction de 
l’ion considéré.  
 -­‐ L’anisotropie magnétique peut également provenir du champ de ligands. Ce dernier lève 
partiellement la dégénérescence des orbitales. Il s’agit donc d’anisotropie locale qui peut 
être modulée en fonction de la configuration électronique, la coordinence, la nature des 
ligands coordinants et les distorsions autour du centre métallique (effet Jahn-Teller). Parmi 
les complexes les plus anisotropes, nous pouvons citer ceux contenant des atomes de 
manganèse(III) en particulier le Mn12-acétate. Ceux contenant des ions cobalt(II) ou nickel 
(II) peuvent aussi présenter une certaine anisotropie mais dans une moindre mesure. On 
peut noter que l’anisotropie structurale du complexe a son importance : a priori un 
complexe possédant un axe de symétrie axiale sera plus anisotrope qu’un composé à 
symétrie cubique.  
 
Un facteur pouvant également intervenir est la disposition des molécules dans la maille 
cristalline. Dans le cas où toutes les molécules sont orientées dans la même direction, l’anisotropie 
axiale sera optimale. En revanche si la disposition se trouve être trop symétrique alors il se peut que 
l’anisotropie totale du composé soit réduite. 
 
Si une molécule ne présente qu’une anisotropie axiale, alors le terme d’anisotropie rhombique 
E sera nul. Les énergies des niveaux de spin sont alors données par la formule :  
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 𝐸 𝑀! = 𝐷 𝑀!! − 𝑆(𝑆 + 1)3  
 
De ce fait, l’hamiltonien du zero-field splitting aura pour conséquence de lever partiellement la 
dégénérescence des niveaux Ms se traduisant ainsi par la création d’un double puits d’énergie. La 
séparation entre les deux puits sera alors une barrière d’anisotropie Ea, directement proportionnelle à la 
valeur du spin total de l’état fondamental (au carré) et à l’anisotropie.  Cette barrière a pour 
expression :  
 𝐸! = 𝐷 𝑆!! pour S entier 𝐸! = 𝐷 𝑆!! − 1/4 pour S demi-entier 
 
Si aucun champ magnétique externe n’est appliqué, les niveaux restent dégénérés par paire. 
Pour des S demi-entiers, on parle de doublets de Kramers. L’un des puits correspond aux états avec 
une valeur positive de Ms et l’autre à ceux associés à une valeur négative de Ms.  
 
Dans le cas où D serait positif, les états de plus haute énergie seraient 𝑀! = ±𝑆 et ceux de 
plus basse énergie seraient 𝑆 = 0   ou 𝑆 = ±1/2 . Il ne serait pas alors possible d’observer un 
comportement de molécule-aimant. C’est pourquoi par la suite, nous supposerons que D a une valeur 
négative. En effet, avec D négatif, les états les plus stables énergétiquement sont les 𝑀! = ±𝑆.  
 
L’ensemble peut se résumer grâce à la Figure 2. 
 
Figure 2 : Levée de dégénérescence à champ nul due à l’anistotropie 
 
 Toutefois, selon des études théoriques récentes, il semblerait que l’expression de la barrière 
d’énergie 𝐸! = 𝐷 𝑆!! (également appelée Ueff) ne soit pas correcte. En effet, Waldmann22 propose une 
expression du type 𝐸! = 𝐷 𝑆!  qui permettrait de rendre compte de différentes observations 
empiriques, comme, le fait qu'avoir une très grande valeur de spin ne garantit pas forcément 
l’obtention d’un comportement de molécule-aimant.23 Ainsi, l’anisotropie semble ainsi être le 
paramètre qui conditionne l’obtention d’une molécule-aimant.  
 
3.3 Comportement sous l’effet d’un champ magnétique 
 
  3.2.1 Comportement statique 
 
 Lorsqu’un champ magnétique externe est appliqué à un système moléculaire, cela peut, 
comme précédemment décrit, entraîner l’apparition de nouvelles propriétés.  
 
E 
  
Constante 
d’échange (J)  
Effet Tunnel 
EA 
mS 
- mS +1 mS - 1 
- mS +2 
- mS  
Activation thermique 
Levée de dégénérescence à champ nul 
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 Si ce champ magnétique H est statique, l’effet Zeeman va alors lever totalement la 
dégénérescence des niveaux Ms. 
 ℋ! = ℊ𝜇!𝐻𝑆! 
 
L’énergie des niveaux Ms est alors donnée par la formule :  
 𝐸 𝑀! =   𝐷 𝑀!! − 𝑆(𝑆 + 1)3 + ℊ𝜇!𝐻𝑀! 
 
Ce faisant, le double puits d’énergie va se trouver déformé et aboutir à une disymétrisation. Selon 
l’orientation du champ, ce sera alors l’état +S ou l’état –S qui sera uniquement peuplé. Par conséquent 
l’aimantation aura une direction privilégiée.  
 
Si le champ H est supprimé, si la température est inférieure à la température de blocage de 
l’aimantation (TB), le double puits retourne à son état initial de symétrie. A partir de là, un seul des 
états 𝑀! = ±𝑆 est peuplé. On comprend donc pourquoi la valeur de la barrière d’anisotropie est 
capitale, elle va permettre de bloquer ou non l’aimantation dans une direction privilégiée.  
 
En effet, si la hauteur n’est pas assez élevée en comparaison de l’agitation thermique, le phénomène 
de relaxation intervient et les deux états 𝑀! = ±𝑆 redeviennent statistiquement peuplé. Mais si la 
barrière d’activation est suffisamment haute, l’aimantation reste bloquée selon la direction privilégiée 
lors de l’application du champ H. Dans ce cas, le comportement est donc effectivement équivalent à 
celui d’un aimant macroscopique, et il devient possible d’observer une ouverture d’un cycle 
d’hystérésis. Les molécules sont alors bistables de part leur propriétés intrinsèques d’anisotropie 
individuelle (Figure 3).  
 
 
Figure 3 : Double puits de potentiels et états d'énergie a) en l'absence de champ (zero-field-splitting) b) en présence d'un 
champ extérieur H c) après arrêt du champ extérieur 24 
 
  3.2.2 Comportement dynamique 
 
 Malgré tout, une relaxation lente de l’aimantation est souvent observée à basse température 
relaxation provenant soit d’une relaxation thermique soit d’un effet tunel. Pour déterminer les 
différents paramètres de ce phénomène, il est d’usage d’effectuer des mesures en champ alternatif 
c)#
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(AC). Cette analyse est efficace pour des temps de relaxation de l’ordre de 10!! − 10!!s. Le champ 
appliqué au composé sera alors oscillant selon la fonction :  
 𝐻 = 𝐻! + ℎ cos 𝜔𝑡  
 
H0 est un champ continu (actif ou non) 
h est l’amplitude du champ  
ω correspond à la fréquence angulaire du courant alternatif 
 
 Lors de mesure en champ alternatif, l’expression de l’aimantation s’écrit :  
 𝑀!" =   𝑀! + ℎ   𝜒!! . cos 𝜔𝑡 + 𝜒!!! sin  (𝜔𝑡)  
 
Ou encore :  
 𝑀!" =     𝜇  cos  (𝜔𝑡 −   𝜃) avec  𝜃 = arctan !!!!!!! , et 𝜒!" =    𝜒!!  ! +   𝜒!!!  ! 
 
 Ainsi lorsque le champ magnétique (de faible intensité) change de direction alternativement, 
donc qu’il oscille, deux nouvelles composantes apparaissent. La première 𝜒! correspond à la 
composante réelle de la susceptibilité et la seconde, 𝜒!!correspond à la composante imaginaire. 
Lorsque la fréquence augmente, on peut observer un décalage de ces deux composantes. En 
particulier, la composante imaginaire présente un décalage où le maximum, à une température donnée, 
correspond au temps de relaxation de la molécule (1/τ). Généralement, ce maximum se déplace vers 
les températures élevées lorsque le champ augmente. De plus, l’existence de ce maximum corrobore le 
fait que l’échantillon suive un comportement de type superparamagnétique. 
 
 En supposant que la relaxation thermique est prépondérante par rapport à la relaxation tunnel, 
alors, la relaxation de l’aimantation va suivre un comportement thermiquement activé.  
 
Ce dernier peut être modélisé par une loi d’Arrhénius : 
 𝜏 = 𝜏!exp    𝐸!𝑘𝑇  
 
Le facteur préexponentiel τ0 représente le temps de relaxation dans le cas où la température est 
considérée comme infinie ou si la valeur de la barrière d’énergie est nulle. Cette valeur, généralement 
comprise entre 10!! ou 10!!s, est un critère de choix pour confirmer la propriété de molécule-aimant 
du système. 
 
Les deux paramètres clés que sont τ0 et Ea peuvent ainsi être déterminés à partir de l’expression ci-
dessus. En effet, il suffit de tracer la fonction ln 𝜏 = 𝑓 !! , qui est une droite affine dont la pente est 
égale à Ea/k et l’origine, le temps de relaxation. 
 
 3.4 Effet Tunnel 
 
 Evoqué dans la section précédente, l’effet tunnel est un phénomène parasite qui peut entraîner 
une relaxation de l’aimantation. Les tentatives d’observation de ce phénomène sur des particules 
synthétisées autrement que par les techniques de chimie moléculaire ont échoué à cause de la difficulté 
d’obtenir des objets monodisperses. C’est sur des molécules-aimants que les premières mises en 
évidence ont eu lieu.20,25 
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 Il existe deux types d’effet tunnel :  
 -­‐ L’effet tunnel magnétique résonnant  -­‐ L’effet tunnel magnétique quantique thermiquement activé.  
 
 L’effet tunnel résonnant provient du fait que le terme d’anisotropie rhombique magnétique, 
jusqu'ici considéré comme nul, ne l'est pas. La fonction d’onde de l’anisotropie rhombique est 
partiellement délocalisée sur les deux puits de potentiel et, comme à basse température, seuls les 
niveaux ± S sont peuplés, le système peut réversiblement passer de l’état +S à l’état –S. Ce qui 
correspond donc à un retournement de spin, en d’autres termes à une relaxation de l’aimantation. 
Il existe donc deux processus ici qui œuvrent à la relaxation de l’aimantation : la relaxation thermique 
ainsi que l’effet tunnel résonnant. 
 
 Mais l’effet tunnel peut également se produire entre des paires d’états thermiquement activés. 
Autrement dit, le phénomène de relaxation ne se produit plus aux états de basses énergies ± S mais à 
des états plus hauts en énergie (Figure 4). Pour ce faire il est nécessaire que le système absorbe des 
phonons afin de peupler ces états de haute énergie. 
 
 
Figure 4 : Relaxation de l'aimantation par effet tunnel entre états activés thermiquement 24,14 
Ces phénomènes de relaxation par effet tunnel peuvent être observés expérimentalement  par 
la présence de marches sur les courbes d’hystérésis (Figure 5). Ces marches résultent de la diminution 
du temps de relaxation pour des valeurs de champs magnétiques externes fixés et en particulier de 
l’effet tunnel résonnant entre les différents niveaux Ms. 
 
Figure 5 : Cycle d'hystérésis de Mn12-acétate montrant les marches correspondant à l'effet tunnel 24,14 
 
3.5 Paramètres clés 
 
 L’obtention d’une relaxation lente de l’aimantation sur une molécule ne peut s’obtenir que par 
le contrôle de différents paramètres. Il y en a au total quatre déterminants qui vont permettre de 
rationnaliser la synthèse de nos molécules et donc de créer des objets possédant la propriété de 
molécules-aimants. Ces différents paramètres sont : le spin S, l’anisotropie D, la constante d’échange J 
et pour finir les interactions intermoléculaires J’. Le contrôle simultané de ces derniers peut s’avérer 
très délicat si ce n’est impossible lors d'une synthèse. 
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3.5.1 Contrôle de la valeur du spin 
 
Comme vu précédemment, la barrière d’activation thermique empêchant une relaxation lente 
de l’aimantation est directement reliée à la valeur du spin totale. En d’autres termes, la température de 
blocage de notre molécule-aimant est reliée au spin total du composé. Au vu de l’expression formelle, 
il est important que S soit le plus élevé possible. 
 
Figure 6 : Structure cristallographique du CrMn6 
 
Il est possible depuis plusieurs années de contrôler précisément la valeur du spin total de nos 
molécules. En effet le modèle de Kahn et Briat permet d’anticiper de manière assez fiable la valeur 
totale du spin dans l’état fondamental. Ce contrôle est notamment visible sur des 
polycyanométallates.26,27,28 Les composés CrCu6, CrNi6, CrMn6 (Figure 6), ont été obtenus et ont 
respectivement des valeurs totales de spin égales à 9/2, 15/2 et 27/2. On voit donc bien que pour une 
géométrie radiale l’utilisation d’ions métalliques, possédant une valeur de spin élevée (Cu2+ S=1/2 ; 
Ni2+ S=1 ; Mn2+ S=5/2 ; Cr3+ S=3/2), permet, quelque soit la nature du couplage (ferromagnétique ou 
antiferromagnétique), d’obtenir des molécules avec un spin élevé dans l’état fondamental. 
 
3.5.2 Contrôle de l’anisotropie 
 
Sans aucun doute, l’anisotropie est le paramètre le plus délicat à contrôler. Comme énoncé 
auparavant, l’anisotropie intervient à plusieurs niveaux. En premier lieu, le choix de l’ion métallique a 
son importance, en effet, un remplissage dissymétrique des couches électroniques permet d’augmenter 
l’anisotropie. C’est pourquoi les ions métalliques NiII, MnIII, et CoII sont fortement anisotropes de 
même que la plupart des terres rares. 
Nous avons également vu que l’anisotropie intervient au niveau de la symétrie de la molécule. 
Des symétries C3v ou C2v seront plus anisotropes que des symétries Oh. En particulier, l’utilisation de 
deux ligands différents ou la présence de centres métalliques différents peut induire une rupture de 
symétrie sur le système et donc apporter une anisotropie supplémentaire.29,30 
 
 Le choix des ligands a également une importance capitale. En effet des ligands permettant 
d’apporter une distorsion dans la sphère de coordination du métal entraîne l’apparition d’une 
anisotropie. Par exemple, pour un cation nickel(II) pentacoordiné, l’anisotropie axiale peut atteindre 
une valeur de 15cm-1 .31 
 
 Enfin, l’agencement des molécules au sein de la maille cristalline joue un rôle important. 
Cependant, il est très difficile de le contrôler précisément. Toutefois une synthèse étape par étape et 
l’utilisation de ligands aromatiques peut éventuellement permettre de rendre l’ingénierie au sein du 
cristal plus efficace. 
 
 On voit donc bien que le contrôle de l’anisotropie reste très délicat. La moindre distorsion 
(électronique ou rhombique) est source d’anisotropie or une anisotropie rhombique trop importante 
peut être source d’une relaxation par effet tunnel plus rapide. 
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3.5.3 Constante d’échange J 
 
Il convient que l’état du spin fondamental soit bien isolé des états excités. A basse température 
le seul état peuplé doit être le fondamental, les autres états doivent être dépeuplés afin d’éviter un 
mélange de différents états de spin. La différence d’énergie entre les niveaux étant proportionnelle à J, 
l’interaction d’échange entre les centres métalliques doit être dominante et la plus élevée possible.  
 
3.5.4 Constante d’échange intermoléculaire J’ 
 
Pour pouvoir définir une molécule comme étant effectivement une molécule-aimant, il faut 
que les propriétés observées ne soient attribuables qu’à l’entité élémentaire, autrement dit, il faut que 
les molécules soient isolées les unes des autres. Par conséquent, la constante d’échange 
intermoléculaire doit avoir la valeur la plus petite possible. Un moyen assez simple permettant de 
s’affranchir de potentielles interactions intermoléculaires est de synthétiser des espèces chargées, pour 
lesquelles les contre-ions vont permettre de jouer un rôle de « séparateur » entre les entités 
moléculaires discrètes. 
 
4. Exemples de molécules-aimants 
 
 Depuis la découverte du Mn12-acétate, de très nombreuses molécules-aimants ont été décrites. 
Dans ce paragraphe plusieurs exemples de celles-ci seront décrits afin de montrer la diversité de ces 
objets dans la littérature.  
 
4.1 Molécules-aimants à base de Manganèse 
 
 L’immense majorité des molécules-aimants décrites à ce jour dans la littérature est 
synthétisées à partir d’ions manganèse(II) et/ou manganèse(III). L’ion manganèse permet d’obtenir 
des structures et des topologies très variées mais également un nombre impressionnant de nucléarités 
différentes. Des complexes de Mn2 32, Mn4 33–41, Mn6 42–46, Mn12 47–49, Mn16 50,51, Mn22 52, Mn25 53, 
Mn26 54, Mn30 5,55 et Mn84 6 (Figure 7) ont été synthétisés et tous présentent une relaxation lente de 
l’aimantation, donc un comportement de molécule-aimant. La synthèse de ce type de complexe est 
assez simple, elle ne fait intervenir qu’un ou deux ligands associés à des sels de manganèse. 
 
 
Figure 7 : Structure cristallographique de l'anneau composé de 84 ions manganèses6 
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4.2 Molécules-aimants à base de Fer 
 
 Outre les composés au manganèse, d’autres composés présentent un comportement de 
molécule-aimant, notamment les complexes à base d’atomes de fer.  
 
  4.2.1 La molécule de Fe8 
 
 Le premier complexe à base de fer, tout particulièrement étudié pour ses propriétés 
magnétiques, est un assemblage poly-métallique contenant 8 atomes de fer de formule 
[Fe8O2(OH)12(tacn)6]Br8 (où tacn correspond au 1,4,7-triazacyclononane). Pour synthétiser ce 
complexe, il faut hydrolyser le [Fe(tacn)]Cl3 dans un mélange eau/pyridine en présence de bromure de 
sodium. La structure cristallographique de ce composé permet de voir que les deux atomes de fer(III) 
centraux sont en symétrie octaédrique, liés entre eux par des ponts µ3-oxo et liés aux fer(III) 
périphériques par des ponts µ2-hydroxo (Figure 8).  
 
 
Figure 8 : Structure cristallographique du complexe Fe8
56 
 
 Les mesures de susceptibilité magnétique faites sur ce composé ont montré que l’état 
fondamental a un spin S égal à 10 et une barrière d’anisotropie de –DS2/k = 20.5K.56 Sur la Figure 9, 
on peut voir que la loi d’Arrhenius est approximativement suivie à haute température. A très basses 
température, le temps de relaxation est indépendant de la température, et donc seul l’effet tunnel 
quantique intervient comme phénomène de relaxation. Cette molécule-aimant reste un composé de 
choix pour l’étude de l’effet tunnel magnétique quantique.57 
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Figure 9 : Temps de relaxation de l'aimantation en fonction de la température pour le complexe Fe8 à très basse 
température56 
 
Au même titre que le Mn12, le Fe8 présente sur sa courbe d’hystérésis des marches d’escalier 
(Figure 10), décrochements caractéristiques d’un phénomène d’effet tunnel thermiquement activé.58 
 
Figure 10 : Courbe d'hystérésis de Fe8 pour deux vitesses de balayage de champ magnétique différentes. 
 
  4.2.2 La molécule de Fe4 
 
 Une autre molécule-aimant remarquable à base de fer est le composé Fe4 (Figure 11). Il s’agit 
d’un cluster composé de 4 atomes de fer(III) de formule [Fe4(OMe)6(DPM)6] (où Hdpm correspond au 
dipivaloylméthane). Ici, six ligands méthoxy connectent un atome central de fer(III) à trois ions 
fer(III) périphériques. Si l’on relie ces ions fer(III) ensemble, le triangle obtenu est isocèle. 
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Figure 11 : Structure cristallographique du cluster Fe4
2 
 
L’étude des propriétés magnétiques de ce cluster permet de mettre en évidence son caractère 
de molécule-aimant avec un spin S à l’état fondamental égal à 5 et une barrière d’anisotropie de 7.2 
K.2 Ces propriétés magnétiques peuvent être modulées en substituant les ligands métoxy centraux par 
un ligand tripode de type triol R-C(CH2-OH).4,59,60 
 
 Un cluster comportant plus d’atomes de fer a également été décrit par A. K. Powell. Il s’agit 
d’un complexe comportant 19 atomes de fer(III) (Figure 12) de formule 
[Fe19(metheidi)10(OH)4O6(H2O)12](NO3) (où H3metheidi = acide N-(1-Hydroxy-2-methylethyl) 
aminodiacétique). Le Fe19 possède une valeur de spin S à l’état fondamental égal à 33/2 et se comporte 
comme une molécule-aimant.61–63 
 
 
Figure 12 : Structure cristallographique du complexe Fe19
57 
 
4.3 Molécules-aimants à base d’autres centres 3d  
 
 Dans les deux paragraphes précédents nous avons décrit quelques molécules-aimants 
possédant comme centres métalliques soit du manganèse soit du fer. Malgré tout, il existe des 
exemples de molécules-aimants dotés d’autres métaux de transition.  
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 Le cobalt au degré d’oxydation deux présente une forte anisotropie. Il est donc utilisé dans 
différentes architectures afin d’apporter la propriété de molécule-aimant. La première description 
d’une telle propriété sur des complexes à base d’ions cobalt a été faite par G. Christou et al. en 2002. 
Il s’agit d’un composé de formule [Co4(hmp)4(MeOH)4Cl4] (où hmp est le 2,hydroxyméthylpyridine). 
La structure de ce cluster se rapproche de celle d’un cubane de cobalt. Le spin S à l’état fondamental 
est égal à 6 (Figure 13). 
 
 
Figure 13 : Structure cristallographique du cluster de Co4 
 
 Par la suite, différents composés ont été reportés dans la littérature. En particulier des clusters 
polymétalliques de type Co4, Co8, Co7 et Co12 dont certains se rapprochent de la famille des 
cubanes.64,65 Quelques carrés moléculaires à base de cobalt ont également été reportés.66 
Enfin des composés à valence mixte de cobalt présentent une relaxation lente de l’aimantation.67 Dans 
cet exemple, le complexe est constitué de deux atomes de cobalt (Figure 14). L’un est au degré 
d’oxydation III et l’autre au degré d’oxydation II. Ce comportement de molécule-aimant ne se 
manifeste qu’en présence d’un champ magnétique extérieur. Sans champ magnétique externe, un effet 
tunnel quantique empêche toute relaxation lente de l’aimantation.  
 
 
Figure 14 : Structure cristallographique du complexe à valence mixte CoII-CoIII molécule-aimant 
 
 Le nickel(II) est aussi un métal de transition qui peut présenter des propriétés magnétiques 
intéressantes. Toutefois la forte anisotropie induite est directement corrélée à la géométrie et à 
l’environnement autour du centre métallique31. Le premier aimant moléculaire décrit à base de 
nickel(II) est une roue moléculaire composée de 12 nickel.68 Les interactions magnétiques entre les 
atomes sont de types ferromagnétiques. Le spin total S à l’état fondamental a pour valeur 12 et la 
barrière d’anisotropie de cette roue vaut 9,6 K. Comme pour le Cobalt, des composés se rapprochant 
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de la topologie des cubanes ont été synthétisés et présentent également une relaxation lente de 
l’aimantation.69 
De manière plus anecdotique, très récemment, un complexe d’ions nickel(I) a montré un 
comportement de molécule aimant.70 
 
Un composé à base de vanadium a été synthétisé par Christou et al.71,72 Il s’agit d’un composé 
tétranucléaire de formule [V4O2(O2CEt)7(bpy)2][ClO4]. Cet assemblage présente une topologie en 
forme de papillon avec comme cœur inorganique [V4O2]8+. Le spin total S est égal à 3 dans l’état 
fondamental et une barrière d’anisotropie à 19,7 K a été trouvée. Les ions vanadium sont très peu 
utilisés du fait de la très grande instabilité de l’ion vanadium(III) vis-à-vis du dioxygène et du 
vanadium(II) vis-à-vis de l’eau. 
 
 Depuis quelques années déjà, de nombreuses équipes de recherches travaillent sur l’utilisation 
du rhénium dans le domaine du magnétisme moléculaire. Certaines considérations magnétiques 
rendent le rhénium(IV) particulièrement intéressant. En effet ce dernier  possède une anisotropie très 
importante grâce à des effets de covalence (une grande délocalisation de spins) mais également, du fait 
d’un fort couplage spin-orbite. Cela en fait donc un atome de choix pour la synthèse de complexes 
magnétiques. L’un des premiers exemples de complexes de rhénium(IV) est un composé tétra-
métallique composé de trois atomes de rhénium et d’un nickel central (Figure 15). Les rhéniums sont 
connectés au nickel grâce à des ligands oxalates permettant un transfert efficace de l’information 
magnétique. Des mesures magnétiques ont permis de mettre en évidence le caractère de molécule-
aimant de ce complexe de rhénium. Des cas de chaînes aimants à base de rhénium existent également. 
Le rhénium apparaît comme étant un composé vraiment prometteur dans le domaine du magnétisme 
moléculaire.73–77 
 
 
Figure 15 : Structure cristallographique et courbe d'hystérésis du complexe Re3Ni 
 
4.4 Molécules-aimants à base de centres 4f 
 
Les éléments de la série des terres rares présentent de nombreux avantages pour la synthèse de 
molécules-aimants. En effet, la valeur de leur spin peut être relativement élevée, mais surtout, il 
possède une très forte anisotropie intrinsèque. C’est pourquoi, depuis quelques années de nombreuses 
équipes de recherche tentent d’incorporer ces espèces pour former des molécules-aimants encore plus 
intéressantes. 
 Une étude approfondie de la littérature montre qu’il existe une très large variété de complexes 
où sont à la fois présent des centres 3d mais également des centres 4f. Ces complexes seront décrits et 
détaillés dans une autre partie de ce manuscrit. Malgré tout, il est possible de trouver des clusters de 
lanthanides ayant la propriété de molécule-aimant. En particulier, les travaux de A. K. Powell sur des 
espèces triangulaires de dysprosium78 et de M. Murugesu sur des complexes également à base de 
dysprosium79,80 (Figure 16) montrent qu’une relaxation lente de l’aimantation est compatible avec la 
présence de lanthanides. 
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Figure 16 : Structure cristallographique du complexe de Dy3
75 
 Il est également possible de citer un exemple du groupe de L. Ouahab. De nombreux 
complexes mono ou poly-nucléaires de lanthanides ont été synthétisés à partir généralement d’une 
structure à base de TTF (tetrathiafulvalène). En fonction du lanthanide choisi, de nombreuses 
propriétés deviennent accessibles. 
Par exemple, dans le cas qui suit, l’ion dysprosium a été choisi comme lanthanide. Le complexe formé 
est un tétranucléaire de dysprosium. La structure cristallographique permet de voir que ce composé est 
constitué de deux monomères de dysprosium et d’un dimère de dysprosium. Ces deux précurseurs 
s’assemblent en solution pour former le complexe tétranucléaire. Des mesures magnétiques montrent 
l’existence d’un léger couplage antiferromagnétique au sein du dimère et également le comportement 
de molécule-aimant de la molécule.81 
 
Figure 17 : a) Structure cristallographique du complexe TTF-DyDy2Dy b) Mesures magnétiques en courant alternatif
81 
 Les lanthanides restent des composés de références dans l’objectif de synthétiser des aimants 
moléculaires. C’est pourquoi, de plus en plus de personnes travaillent sur ces éléments et étudient 
leurs propriétés magnétiques. 
 
4.5 Molécules-aimants à base de centres 5f  
 
 A la manière des lanthanides, les actinides sont aussi des éléments à fort potentiel dans la 
synthèse de molécules-aimants : ils possèdent une forte anisotropie et une valeur de spin élevée. 
Toutefois leur utilisation n’est pas aisée et demande de nombreuses précautions. Quelques exemples 
existent dans la littérature, notamment des complexes mononucléaires de plutonium82 ou d’uranium.83 
 
a)# b)#
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4.6 Les ions aimants (ou Single Ion Magnets (SIM))  
 
 Pour finir, il existe une classe de composés faisant partie des molécules-aimants mais ayant 
une dénomination particulière, les single ion magnets ou « ions-aimants ». Ces complexes ont la 
particularité de n’être constitués que d’un seul centre métallique mais de posséder une relaxation lente 
de l’aimantation. 
 
 L’un des exemples les plus frappants pour cette famille de complexes est une structure de type 
sandwich de phtalocyanines (Figure 18) présentant une relaxation lente pour des complexes de 
terbium(III) ou de Dysprosium(III).84–86 
 
 
Figure 18 : Modèle moléculaire du sandwich de phtalocyanine avec un ion Dysprosium en son centre 
 
II. Composés à transition de spin  
 
1. Historique  
 
Pendant de nombreuses années, une des questions fondamentales, portant sur certains éléments 
de transition, était relative à la nature de la liaison (covalente, ionique, etc…). La classification des 
éléments de transition à travers la nature de leurs liaisons entraînait automatiquement la question de 
savoir s'il était possible que ces composés passent d’un état à l’autre de manière continue ou 
discontinue. Autrement dit pouvait-il exister des objets ayant différents types de liaisons chimiques au 
sein de la même structure ? Linus Pauling fut le premier à prendre le parti pour le fait que deux 
systèmes pouvaient coexister.87 Les travaux pionniers de Cambi dans les années 30 sur le 
comportement magnétique spécifique de certains complexes de fer(III),88,89 mirent en évidence 
l’existence de deux états de spins en fonction de la température. Dans certains cas, ces comportements 
magnétiques furent attribués à la présence simultanée de liaisons ioniques et covalentes au sein de la 
même structure.90 
 
 Vingt années plus tard, Orgel proposa que pour certaines espèces de fer(III), il pouvait exister 
un équilibre entre une molécule possédant un électron non apparié, et, l’autre, cinq électrons 
célibataires.91 Au début des années 60, Busch et al. purent finalement, grâce à des mesures 
magnétiques, déterminer les régions d’existence des deux états de spins de complexes de fer(II) et de 
cobalt(II).92,93,94 Ils furent donc, les premiers, à identifier les zones où apparaissaient les transitions de 
spin. A partir de ce moment, de très nombreuses études ont été menées de manière quasi-systématique 
sur différents complexes, afin de déterminer leurs comportements lors d’une transition de spin. On 
peut notamment citer les travaux de Madeja et König, qui ont cherché à définir les régions où 
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apparaissait cette propriété en faisant varier le contre ion du complexe [Fe(phen)2X2].95 S'ensuit la 
démonstration que la transition de spin pouvait dépendre de stimulus extérieur.96 Dans cet exemple, 
l’application d’une forte pression sur l’échantillon permet de favoriser l’état  bas spin. Il est également 
intéressant de noter, que le premier complexe synthétiser dans le but d’observer le phénomène de 
transition de spin, est un complexe de fer(II), le [Fe(phen)2(NCS)2].97 
 
2. Considération théorique 
 
La découverte de la transition de spin s’est faite au même moment que la formalisation de la 
théorie du champ cristallin par Bethe.98 Les observations menées par Cambi et al. furent, en suivant 
l’approche magnétique de Van Vleck, expliquées par une dépendance en température de l’équilibre 
entre les deux états fondamentaux d’un ion métallique en coordination octaédrique.  
Pour un métal contenant 5 électrons dans ses couches d, il existe deux possibilités : dans un état bas 
spin, 2T1g est l’état où l’ensemble des électrons se trouve dans la sous-couche t2g, en étant au maximum 
apparié, et dans l’état haut spin 6A1g, les 5 électrons sont non appariés et occupent les deux sous-
couches i.e t2g et eg (en accord avec la règle de Hund). 
  
 En prenant le cas d’une coordination octaédrique parfaite, les différentes orbitales d sont 
séparées en deux groupes d’énergie différentes. D’un côté trois orbitales nommées dxy, dxz et dyz 
représentent l’état t2g, et d’un autre côté deux orbitales nommées dz2 et dx2-y2 représentent l’état eg. Les 
orbitales t2g sont non liantes et de plus basses énergies que les orbitales eg anti-liantes.99 La différence 
d’énergie entre ces deux orbitales, Δ0, correspond au paramètre du champ cristallin 10 Dq. Ce 
paramètre permet de visualiser la force du champ cristallin autour du centre métallique. Il dépend à la 
fois du ligand lui-même mais aussi du métal considéré.100 
 
 Pour les complexes comportant plus d’un électron d, il faut aussi tenir compte de l’énergie 
d’appariement pour pouvoir expliquer une transition de spin. Si on prend l’exemple du fer(II), d6, deux 
cas extrêmes s’offrent à nous. Si la répulsion entre les électrons est grande devant le paramètre du 
champ cristallin, alors les électrons vont occuper l’ensemble des orbitales d suivant la règle de Hund. 
Cette occupation résultera en un état fondamental haut spin 5T2g(t2g4eg2) et le complexe sera 
paramagnétique. En revanche, si la répulsion électronique est trop faible alors les électrons d vont 
s’apparier dans les orbitales de basse énergie t2g et le complexe sera ainsi dans un état fondamental 
diamagnétique 1A1g(t2g6) (Figure 19). 
 
 
Figure 19 : Etat bas spin et haut spin pour un complexe d6 
 
 Le phénomène de transition de spin peut se résumer comme étant une propriété intrinsèque 
d’un complexe, dû à différents facteurs  en particulier, la force du champ de ligand et les répulsions 
entre électrons d’une même couche.  D’autres facteurs comme le changement de géométrie ou des 
effets d’empilement au sein de la structure cristalline peuvent avoir une influence sur la nature de la 
transition de spin. 
 
 En résumé, la propriété de transition de spin intervient pour les métaux ayant une 
configuration électronique «3d4-3d7 » en symétrie octaédrique. Ces éléments ont accès à deux états de 
spin, HS (Haut Spin) et BS (Bas Spin) en fonction de la valeur du champ cristallin et de la répulsion 
eg 
t2g 
eg 
t2g 
Δ0#
Pe&t#
Δ0#
Grand#
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inter-électronique (également appelé énergie d’appariement, noté P). Il y alors trois cas possible, soit 
la valeur du champ cristallin est plus forte que la répulsion électronique (D0>P) et dans ce cas, l’état 
BS est privilégié. Soit D0<P et dans ce cas, l’état HS est favorisé. Enfin dans l’état intermédiaire les 
deux états coexistent, il est alors possible de passer d’un état à l’autre grâce à une perturbation 
extérieure. 
 
3. Perturbation et transition de spin  
 
Comme nous l’avons vu précédemment, un des principaux facteurs extérieurs intervenant lors 
d’une transition de spin est la température, On parle dans ce cas de transition de spin thermiquement 
induite. L’échantillon passe d’un état haut spin à un état bas spin lors d’un changement important de 
température. Néanmoins, d’autres facteurs complémentaires peuvent avoir un impact non 
négligeable sur ce phénomène. 
 
3.1 Facteurs chimiques 
 
3.1.1 Substitution de ligand 
 
Comme nous l’avons déjà évoqué, le phénomène de transition de spin n’arrive que sur des 
complexes particuliers. Par conséquent, il apparaît comme étant naturel que la substitution d’un ligand 
par un autre permette de faire varier les différents paramètres (température, pression…) décrivant une 
transition de spin. L’un des exemples les plus flagrants concerne le complexe [Fe(phen)3]2+. Dans ce 
complexe, l’atome de fer est coordiné à 3 ligands phénantroline, il est dans un état bas spin. Dans le 
cas où la phénanthroline est substituée en position 2 par un groupement méthyle, le complexe possède 
un comportement de transition de spin. Ce résultat s’explique par l’encombrement stérique du 
groupement méthyle mais aussi par le fait que ce groupement introduit une répulsion inter-ligand, 
deux effets qui, conjointement, déstabilisent l’état singulet du complexe.101,102 
Toutefois si la phénanthroline est substituée non pas par un groupement méthyle mais par un chlore, sa 
taille et son comportement attracteur d’électron vont rendre l’état singulet non accessible.103,104 
Si l’on considère maintenant le complexe [Fe(phen)2(NCS)2], nous retrouvons la même importance de 
la substitution des ligands. En effet, pour le complexe où la phénanthroline est substituée par un 
groupement méthyle en position 2, le système reste purement haut spin.105 Mais si la phénanthroline 
est substituée non plus en position 2 mais en position 4, alors le phénomène de transition de spin reste 
présent.105,106 
 
3.1.2 Effet du contre-ion et du solvant 
 
Le changement du contre-ion ou du degré de solvatation peut avoir un fort impact sur la 
transition de spin, en décalant la température de transition ou bien parfois en supprimant 
complètement la propriété. La nature même de la transition peut également être changée et passer par 
exemple d’abrupte à une transition plus graduelle (Figure 20). Cette transformation est notamment 
visible sur les complexes de cobalt(II) et en particulier le Co(tpy)2.107,108 Ce dernier peut être 
synthétisé avec une large variété de contre-anions (ClO4109, BF4110,…).  
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Figure 20 : Variation du produit de la susceptibilité magnétique par la température en fonction de la température a) 
[Co(tpy)2](ClO4)2108                      b) [Co(tpy)2](BF4)2 108 
 
 Grâce à ces mesures magnétiques (variation du produit de la susceptibilité magnétique par la 
température, en fonction de la température) on se rend bien compte que le contre-ion joue un rôle 
crucial dans le phénomène de transition de spin. Il est probable que le changement d’un contre-anion 
par un autre modifie l’arrangement des molécules au sein du cristal. Cette nouvelle organisation 
modifie l’empilement des molécules ainsi que la force des interactions intermoléculaires. L’ensemble 
de ces transformations implique une variation de la « pression chimique » appliquée sur le centre 
métallique et peut influencer ainsi la température de transition de spin. Enfin, les liaisons hydrogène 
intermoléculaires peuvent influer grandement sur la transition de spin.111 
 
3.2 Facteurs physiques 
 
3.2.1 Traitement physique  
 
Le phénomène de transition de spin peut varier par le traitement physique appliqué à un 
échantillon : le fait de broyer un cristal puis de faire la mesure physique ou de faire la mesure sur le 
cristal lui-même donne des résultats différents. La première observation de ce type de réponse fut faite 
par Hendrickson sur un complexe de fer(III).112,113 En effet, l’échantillon microcristallin possède une 
transition de spin graduelle mais qui reste complète. Cependant, si celui-ci est broyé alors la transition 
de spin n’est pas identique ; elle est incomplète et forme un plateau. Toutefois si le composé est 
recristallisé, la transition de spin redevient graduelle et complète. 
 Le choix de la voie de synthèse a aussi son importance. Un composé préparé par deux 
méthodes différentes peut avoir deux propriétés de transition de spin différentes. L’origine de cette 
particularité provient de la qualité intrinsèque du cristal. Lors de la préparation de l’échantillon par 
précipitations successives ou par extractions successives, des défauts peuvent apparaître et jouer un 
rôle sur la transition de spin du composé. Le complexe [Fe(phen)2(NCS)2] peut être préparé de deux 
manières différentes114 : soit par précipitation dans du méthanol soit par extraction dans l’acétone 
d’une molécule de phénanthroline du complexe [Fe(phen)3(NCS)2]. Le complexe obtenu par 
précipitation présente une transition de spin lente et non totale alors que celui obtenu par extraction 
présente une transition de spin abrupte et complète.115 
 Il est donc clair que pour synthétiser des composés à transition de spin, il convient de prêter 
une attention toute particulière à la voie de synthèse ainsi qu’au traitement du complexe cristallisé.  
 
3.2.2 Effet de la pression  
 
L’augmentation de la pression sur l’échantillon aura comme effet principal de stabiliser l’état 
bas spin, en d’autres termes la température de transition de spin sera plus élevée. En effet, en 
a)# b)#
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augmentant la pression, le volume au niveau de la molécule est réduit ce qui rend les distances atome-
métal plus courtes, favorisant d'autant plus l’état bas spin. Pour avoir un ordre d'idée, la différence de 
distance entre l’état haut spin et l’état bas spin pour un complexe de fer(II) est de l’ordre de 0.2 Å. Cet 
effet peut aussi se traduire en terme de puits de potentiels : l’élévation de la pression entraîne un 
déplacement vertical du puits de potentiel de l’état haut spin116 (Figure 21).  
 
 
Figure 21 : Représentation schématique de l'influence de la pression sur les puits de potentiels de l'état bas et haut spin en 
considérant p2>p1
116 
 
 Grâce à la figure précédente, on peut voir qu’effectivement l’augmentation de pression 
entraîne une transition de spin à plus haute température. Le système doit fournir plus d’énergie pour 
pouvoir atteindre le puits de potentiel à la pression p2.  
 
 Si l’on reprend l’exemple du complexe de fer(II), Fe[(phen)2(NCS)2], on observe que les courbes de 
χT en fonction de T présente bien un décalage en fonction de la pression appliquée. Plus la pression 
augmente plus l’état bas spin est favorisé, et plus la température de transition se décale vers les 
températures élevées117 (Figure 22).  
 
Figure 22 : Modification des propriétés de transition de spin sous l'effet de la pression pour le complexe 
[Fe(phen)2(NCS)2]
117 
 
 L’application d’une pression sur un échantillon est donc un outil puissant qui permet d’obtenir 
de nombreuses informations sur les caractéristiques thermodynamiques de l’objet considéré ainsi que 
de mieux saisir certains aspects microscopiques du mécanisme de transition de spin.  
 
BS#
HS#
p1#
p2#
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3.2.3 Effet d’un champ magnétique118  
 
L’application d’un champ magnétique statique intense sur un composé présentant une 
propriété de transition de spin permet la stabilisation de l’état haut spin. La température de transition 
est alors décalée vers des basses valeurs selon l’intensité du champ magnétique appliqué.119,120 
 
Lorsque l'on reprend l’exemple du complexe [Fe(phen)2(NCS)2], l’application d’un champ 
magnétique de 5.5 T a mis en évidence un décalage de la température de transition de spin de 0,12 K 
par rapport à l’étude sans champ.119 On note toutefois que ce décalage reste assez minime. Pour 
obtenir des transformations plus importantes, il est nécessaire que le champ appliqué soit intense 
(supérieur à 60 T dans l’exemple reporté dans la littérature) et qu’il soit utilisé de manière pulsée. 
 
3.2.4 Effet d’une irradiation lumineuse 
 
Une irradiation lumineuse peut aboutir à une transition totale ou partielle. Cet effet est connu 
sous le nom d’effet LIESST pour Light-Induced Excited Spin State Trapping. Ce phénomène photo-
induit sera décrit plus amplement dans un prochain paragraphe, mais le principe est de permettre de 
piéger les électrons dans l’état haut spin grâce à l’application d’une irradiation lumineuse. 
 
Un autre phénomène est également possible, il s’agit du Ligand Driven Light-Induced Spin 
Change (LD LISC). Dans ce cas, la stratégie consiste à utiliser des molécules possédant au moins un 
ligand photo-commutable et à partir de là, grâce à une irradiation lumineuse, de moduler l’état de spin 
du système en jouant sur la force du champ de ligands.121 
 
4. Méthodes expérimentales de détection  
 
Parmi les changements les plus importants qui apparaissent au niveau des propriétés des 
molécules soumises à une transition de spin, la variation de distance entre les atomes et le changement 
de comportement magnétique sont les plus caractéristiques et les plus faciles à observer.  
 
 
4.1 Courbes de transition de spin  
 
Les courbes de transition sont obtenues en traçant la courbe de la fraction molaire du composé 
à l’état haut spin en fonction de la température. Ces graphiques peuvent prendre différentes formes et 
allures, démontrant ainsi la grande variété de transition de spin existante.122 
 Les transitions peuvent présenter des courbes très abruptes, douces ou posséder un plateau 
intermédiaire, signe d'une transition graduelle. Le dernier cas possible est une courbe présentant une 
hystérésis, elle représente un comportement bistable qui permet d'envisager l’utilisation des molécules 
correspondantes pour des applications de stockage de l’information (Figure 23).  
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Figure 23 : Principaux types de transition de spin : a) Graduelle b) Abrupte c) Avec hystérésis d) En deux étapes e) 
Incomplète 
 
4.2 Techniques expérimentales 
 
4.2.1 Mesures de susceptibilité magnétique 
 
Lors d’une transition de spin, les propriétés magnétiques d’un échantillon vont également 
subir une variation. C’est pourquoi les mesures de susceptibilité magnétique font parties des 
meilleures techniques pour mettre en évidence ce phénomène. Pour ce faire, le plus simple est 
d’utiliser un magnétomètre SQUID (Figure 24), mais il existe d’autres méthodes, comme des mesures 
RMN ou l’utilisation de balance de Faraday.  
Au cours de la transition entre l’état haut spin et l’état bas spin, la molécule va passer d’un état 
paramagnétique à un état peu paramagnétique voire complètement diamagnétique.  
 
 
Figure 24 : Transition de spin du Co(tpy)2, courbe représentant la susceptibilité magnétique multipliée par la température en 
fonction de la température. 
 
Ce comportement est facilement visible sur la courbe traçant le produit de la susceptibilité 
magnétique par la température (χT) en fonction de la température (T). En effet, le passage de l’état HS 
à l’état BS implique une diminution de la valeur de χT avec l’abaissement de la température.  
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4.2.2 Etudes par diffraction des rayons X 
 
Le fait que les électrons changent d’orbitales lors d’une transition de spin implique un 
changement dans l’environnement direct du métal. Comme énoncé précédemment, les électrons 
passent alternativement de l’orbitale t2g peu liante à l’orbitale eg anti-liante. Par conséquent, la distance 
entre l’atome métallique et l’atome donneur va changer en fonction de l’état bas spin ou haut spin.108 
Cette variation de longueur entraîne une variation du volume de la maille élémentaire de l’ordre de 3 à 
4%,124. Cette variation peut se retrouver être amorti par le réseau cristallin.125 Pour un atome de fer(II) 
cela correspond par exemple à un changement de distance d’environ 0,2 Å. 
 
Fort de ces considérations structurelles au sein de la maille, il apparaît que des études 
cristallographiques en température permettraient d’obtenir une information sur la nature de la 
transition de spin ainsi que sur la température à laquelle a lieu cette transition.126 Celle-ci peut aussi 
bien se réaliser sur poudre que sur des monocristaux. 
 
4.2.3 Etudes RMN et RPE 
 
Le changement de structure induit par la transition de spin permet également d’observer des 
particularités dans les déplacements chimiques de certains protons en RMN. Il est donc envisageable 
de suivre en température l’évolution des spectres RMN d'un composé afin de déterminer sa 
température de transition.127 Cette méthode peut également être utilisée dans certains cas avec d’autres 
noyaux comme le 19F et le 11B, prouvant par la même occasion le caractère dynamique de la transition 
de spin.128 
 
La spectroscopie RPE est également une technique envisageable pour caractériser des 
transitions de spin. Elle a d’ailleurs été beaucoup plus utilisée que la RMN. En effet, il est assez facile 
d’obtenir des spectres bien résolu de l’état bas spin et de l’état haut spin. Le cas du fer(III) est 
révélateur : dans l’état haut spin, il n’y a pas de couplage spin-orbite, le signal apparaît à des valeurs 
de g caractéristiques du zero-field splitting ; en revanche, dans l’état bas spin, ce couplage spin-orbite 
est présent mais, du fait des températures assez basses, le spectre présente un signal unique à une 
valeur de g d’environ 2. 
 
Pour certains composés spécifiques, il est donc possible d’utiliser d'autres méthodes 
spectroscopiques afin de déterminer quelques paramètres caractéristiques supplémentaires d’une 
transition de spin.  
 
4.2.4 Spectroscopie UV-visible 
 
Le thermochromisme est un des aspects les plus spectaculaires des transitions de spin, 
notamment du fait qu'il est souvent situé dans la région visible du spectre. C’est pourquoi une étude 
des propriétés optiques des composés apparaît comme étant un bon moyen de caractériser ce 
phénomène.  
En effectuant des mesures à températures variables en RMN et en spectroscopie UV-visible, il 
devient assez simple d'avoir à la fois la température de transition mais également les propriétés 
électroniques de chaque complexe. L'exemple du changement de coloration du complexe [Fe(me-
phen)3]2+ est assez frappant : à l’état bas spin, le complexe possède une couleur rouge-violette tandis 
qu'à l’état haut spin il a une couleur orangée.129 
 
Enfin, des expériences optiques en fonction de la température sur des monocristaux permettent 
de donner accès à des paramètres clés du spectre électronique des composés à transition de spin, 
comme les positions et l’intensité des transitions optiques. Ces paramètres sont essentiels pour obtenir 
entre autres les caractéristiques optiques des complexes à effet LIESST.130 
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4.2.5 Spectroscopie Mössbauer 57Fe 
 
La spectroscopie Mössbauer repose sur la détection de l’effet Mössbauer. Découvert par 
Rudolf Mössbauer en 1957, ce phénomène peut être décrit comme étant l’émission ou l’absorption 
résonnante de photons γ sans recul. Vérifiée pour plus de 40 éléments chimiques différents, dont le 
57Fer, elle est devenue la technique standard pour déterminer les propriétés de transition de spin de 
nombreux complexes.  
L’analyse des spectres d’un échantillon donne accès à deux paramètres : le déplacement 
isomérique δ et le couplage quadripolaire. En fonction de l'état de spin du complexe considéré, ces 
deux valeurs seront distinctes ou non. Il deviendra alors possible de déterminer les caractéristiques de 
notre échantillon.  
 
4.2.6 Autres techniques122  
 
Une transition de spin peut également être visualisée par d’autres techniques. Il est possible de 
citer en particulier, les spectroscopies Raman ou infrarouge, des mesures calorimétriques, mais 
également les études sur « grand instruments » comme la spectroscopie d’absorption X réalisée à 
partir du rayonnement synchrotron ou la diffraction de neutron.  
 
 En conclusion, de très nombreuses techniques sont disponibles pour mettre en évidence ces 
comportements de transition de spin. Certaines sont très faciles à mettre en place, comme la 
spectroscopie infrarouge et UV d’autres peuvent demander certaines conditions plus difficiles à mettre 
en œuvre. Malgré tout, l’ensemble de ces techniques permet d’apporter divers éléments d’informations 
pouvant être complémentaires entre eux. 
 III. Commutation de composés magnétiques 
 
 Stocker de l’information à l’échelle moléculaire grâce aux propriétés de molécules-aimants ou 
de transition de spin implique nécessairement d’avoir accès un contrôle efficace des propriétés de 
commutation. En d’autres termes, il faut être capable de moduler les propriétés magnétiques avec une 
grande précision, de manière réversible et sur plusieurs cycles. 
 
 De nombreuses équipes à travers le monde s’attachent à tenter de combiner les deux aspects à 
la fois. Dans la littérature, plusieurs types de commutation des propriétés magnétiques ont été 
décrits.131 Il existe de nombreux stimuli extérieurs possibles comme la lumière, la pression, des 
processus électrochimiques, etc… 
 
1. Tautomérisme de valence 
 
 Pour qu’un complexe présente un tautomérisme de valence, il faut qu’il existe un mécanisme 
de transfert de charge entre un ou des ligands et un centre métallique. Il permet grâce à un changement 
d’état redox du centre métallique d’induire une modulation des propriétés magnétiques du métal. Ce 
phénomène se produit principalement pour des complexes de cobalt (Figure 25) avec des ligands de 
type semiquinone ou catecholate132 mais certains complexes de manganèse133, de cuivre134 ou de 
fer135 peuvent également posséder cette propriété. 
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Figure 25 : Exemple de tautomérisme de valence dans un complexe de cobalt et courbe d'hystérésis possible132 
 
 A la manière de la transition de spin, le tautomérisme de valence est dans la majorité des cas 
thermo-induit. C'est le cas du composé décrit dans Figure 25 où un transfert de charge thermo-induit 
du cobalt au ligand provoque un changement des propriétés optiques et magnétiques du complexe. Des 
études ont été menées en solution mais également à l’état solide.136 
 Il est également possible d’observer un tautomérisme de valence photo-induit137,138 (Figure 
26). 
 
Récemment, Khusniyarov et al . ont réussi à synthétiser un complexe de cobalt possédant un 
tautomérisme de valence à température ambiante.139 Pour obtenir ce résultat, ils ont utilisé un ligand 
photo-isomérisable coordiné au Cobalt. Il s’agit du premier exemple de « Ligand Driven Light-
induced Valence Tautomerism ». 
 
 
Figure 26 : Complexe de cobalt présentant un tautomérisme de valence photo-induit et courbe de χT en fonction de T 
 
 
 
 2. Commutations induites par la pression 
 
Lorsqu’un système chimique est mis sous pression, les centres métalliques présents se 
rapprochent et il est possible d’obtenir un changement des propriétés magnétiques. Par exemple, le 
réseau moléculaire Mn(TCNE)[C4(CN)8]1/2 (où TCNE est le tétracyanométhylène)140 présente une 
ouverture dans le cycle d’hystérèse (Figure 27) de plus en plus grand au fur et à mesure que la 
pression augmente. Dans cet exemple, la hausse de pression entraîne l’apparition d’une transition 
réversible d’un ordre anti-ferromagnétique vers un ordre ferromagnétique. 
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Figure 27 : Courbe d'hystérésis sous pression140 
 
 De manière similaire, des études ont été réalisées sur le Mn12-acétate.141 Il a été montré que 
l’augmentation de la pression modifie l’alignement des axes liés à la distorsion Jahn-Teller des 
manganèses, ce qui se traduit par un changement dans le temps de relaxation du cluster. Il est 
également intéressant de noter que l’augmentation de pression sur certains systèmes peut engendrer un 
effet magnétocalorique de manière réversible.142 
 
3. Modulation par commutation d’un ligand 
 
  Comme vu précédemment, la géométrie ou le champ de ligand autour d’un centre métallique 
peut influencer son état de spin. En particulier, la commutation d’un ligand peut permettre la 
modulation des propriétés magnétiques. En effet, le complexe de fer suivant possède un fragment 
phénanthroline-diaryléthene qui peut se cycliser  réversiblement grâce à une irradiation lumineuse 
(Figure 28). Avant cyclisation, le complexe est haut spin cependant après irradiation dans l’UV, le 
complexe devient bas spin à cause de la cyclisation du fragment phénantroline. Le complexe passe 
d’un état de spin S=2 à un état de spin S=0. Le système est complétement réversible par irradiation 
dans le visible.143 
 
 
Figure 28 : Réaction de photo-isomérisation du complexe de fer143 
 
 Il est également possible d’isomériser le ligand afin de changer la géométrie sur le centre 
métallique. Les travaux de Herges et al. portent sur une porphyrine de nickel associée à un ligand 
azopyridine144 (Figure 29). Dans le complexe de départ, le nickel est dans une géométrie plan carré, 
associée à un spin nul (S=0). Lors de l’irradiation de la double liaison N=N du fragment azobenzène, 
une isomérisation se produit. : l’azobenzène passe de la forme trans à la forme cis. Ceci permet à la 
pyridine de se coordonner au nickel de la porphyrine, le centre métallique n’est alors plus plan carré et 
son spin est égal à un (S=1). La conformation cis permet alors d’effectuer une transition 
diamagnétique/paramagnétique. Ce système est totalement réversible, en effet, une irradiation 
lumineuse à 435 nm permet de repasser en conformation trans. 
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Figure 29 : Réaction d'isomérisation du groupement azobenzène sur la porphyrine de Nickel144 
 
4. Bistabilité en l’absence d’un centre métallique 
 
La présence d’un métal au sein d’une architecture moléculaire n’est pas obligatoire pour 
obtenir un phénomène de bistabilité magnétique. Certains radicaux organiques présentent cette 
propriété, c’est en particulier le cas des PDTA (1, 3, 2-dithiazolo[4, 5-b]pyrazin-2-yl).145 Dans le 
cristal, l’arrangement de ces radicaux se fait au travers d’interactions moléculaires fortes. Lorsque la 
température varie, un réarrangement s’opère au sein du cristal et une réaction en chaîne de rotation des 
molécules entraîne l’apparition d’une bistabilité magnétique persistante à température ambiante 
(Figure 30). 
 
 
Figure 30 : Hystérèse du PDTA 
 
 Le biphénalenyl présente lui aussi une commutation de ses propriétés (Figure 31), il passe 
d’un état diamagnétique à paramagnétique lorsque la température augmente. Ces molécules ont 
comme avantage d’être multifonctionnelles car elles présentent également une bistabilité optique et 
électrique.146 
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Figure 31 : Transition paramagnétique diamagnétique du biphénalenyl146 
 
 5. Effet LIESST (Light-Induced Excited Spin State 
Trapping) 
 
 L’effet LIESST a été découvert en 1984 par S. Decurtins et Hauser.147,148 Il s’agit d’un 
phénomène de transition de spin pour lequel, il est possible de piéger, grâce à une irradiation 
lumineuse, un état haut spin à basse température.  
L’effet LIESST est notamment décrit pour des complexes de fer comme par exemple le [Fe(ptz)6]2+ 
(Figure 32).130 
 
 
Figure 32 : a) Structure cristallographique du complexe [Fe(ptz)6]2+ b) Représentation schématique de l'effet LIESST et de 
l'effet LIESST inverse pour un complexe de fer(II)130 
 
 Dans l’état initial, le complexe est dans un état bas spin (1A1), l’irradiation lumineuse conduit 
à un état excité (1T1, 1T2). Une relaxation par processus non radiatif induit une transition vers un état 
métastable haut spin (5T2) à longue durée de vie à basse température. Le retour à l’état initial bas spin 
peut se faire par activation thermique ou par excitation lumineuse (effet LIESST inverse) via un état 
excité 5E. 
 
6. Commutation par transfert de charge 
 
Le dernier type de commutation présenté sera lié au transfert d’électron entre centres 
métalliques.  
 
Les analogues du Bleu de Prusse sont reconnus pour leurs propriétés de transferts d’électrons 
photo-induits. Ce colorant a été découvert à Berlin au début du XVIIIème siècle, et est considéré 
Diamagné(sme++ paramagné(sme++
a)#
b)#
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comme étant le premier composé à réseau de coordination. Il s'agit d'un polymère de coordination à 
valence mixte, constitué d’atomes de fer dans deux états d’oxydation (II et III). Les atomes de fer sont 
reliés entre eux par des ponts cyanures et sa formule brute est FeIII4[FeII(CN)6]3·nH2O. Sa structure 
cristallographique consiste en un arrangement cubique faces centrées149–151 (Figure 33). 
 
 
Figure 33 : Structure du bleu de Prusse 
 
 C’est en 1956 qu'Holden décrit pour la première fois le comportement magnétique du Bleu de 
Prusse152 et trouve une température de Curie de 5,6K. Les analogues du Bleu de Prusse (PBAs) ont 
pour formule générale A4xM4[M’(CN)6]4z£4(1-z)·nH2O (ici £ représente les positions vacantes 
possibles). Une large variété de métaux de transition a été incorporée dans ces systèmes comme du fer, 
du chrome ou du manganèse, mais il est également possible d’insérer dans les sites tétraédriques des 
métaux alcalins (K+, Cs+, Na+).  
 
 La synthèse de nombreux analogues de Bleu de Prusse a permis d’augmenter 
considérablement la température de Curie jusqu’à atteindre la température ambiante pour le composé 
VII[CrIII(CN)6]0.86·2,8H2O.18 L’augmentation rationnelle de la température de Curie des PBAs153 a été 
permise grâce à l’utilisation du modèle de Kahn et Briat12. En effet, compte tenu de la géométrie 
octaédrique autour des centres métalliques, il devient aisé de déterminer la nature des interactions 
d’échanges. 
 
 Ces composés cristallins peuvent présenter différents phénomènes thermo- ou photo-induits 
comme par exemple, les composés RbMn[Fe(CN)6]151 ou Co3[Os(CN)6]·6H2O.154 Toutefois, le 
principal phénomène qui attire l’attention reste la mise en évidence d’un comportement 
photomagnétique associé à un composé fer-cobalt. La première description a été faite par 
Hashimoto155 en 1996 pour un composé de formule K0.2Co1.4[Fe(CN)6] 6.9H2O,  mais a été expliquée 
par M. Verdaguer156 par un transfert électronique photo-induit associé à une transition de spin. Selon 
la composition chimique du composé et notamment le taux d’insertion des métaux alcalins, une 
irradiation lumineuse dans le rouge peut faire passer le système d’un état diamagnétique à un état 
ferri-magnétique. En effet, les paires diamagnétiques FeII(BS, S=0)-CN-CoIII(BS, S=0) deviennent des 
paires métastables FeIII(BS, S=1/2)-CN-CoII(HS, S=2). Cette description mécanistique a pu être mise 
en évidence grâce à la spectroscopie d’absorption X157–162 et conduit au diagramme d’états suivant 
(Figure 34). 
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Figure 34 : Mécanisme lors de l'irradiation 
 
 Cette irradiation lumineuse permet d’augmenter considérablement l’aimantation et également 
la boucle d’hystérèse. Le mécanisme est réversible et plusieurs cycles sont possibles.  
 
 Par analogie, ce double phénomène a été transposé à des entités moléculaires discrètes.163 
L’utilisation de ligands bloquants a permis d’obtenir des briques élémentaires permettant la formation 
d’objets possédant une géométrie simple. Il existe de très nombreux exemples de composés photo-
commutables comportant la paire Fe-Co, dont les carrés obtenus par le groupe de Holmes164, 
composés de deux atomes de fer et deux atomes de cobalt à chaque coin (Figure 35). On peut citer 
également les structures publiées par O. Oshio165,166 ou R. Lescouezec.167,168 
Il est également possible de réaliser des structures géométriques comme des cubes169 qui vont 
présenter les mêmes propriétés photomagnétiques. 
 
 Les couples Fe-Co ne sont pas les seuls présentant la propriété d’être photo-commutables, il 
existe en effet des couples W-Co170,171, Nb-Fe172, W-Cu et pour finir les Mo-Cu (ces derniers couples 
seront abordés plus en détails dans la suite du manuscrit). 
 
  
Figure 35 : a) Structure cristallographique du carré de Holmes b) Evolution du produit χT 
 
 
 
 
a)# b)#
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III. Architectures inorganiques supramoléculaires 
 
 Comme évoqué dans la première partie de ce chapitre, afin d’obtenir des composés possédant 
plusieurs propriétés magnétiques, il est nécessaire de pouvoir associer différents centres métalliques au 
sein de la même architecture. Dans ce but, la chimie supramoléculaire semble être le meilleur moyen 
de synthétiser de tels composés.  
 
 1. Concepts 
 
La chimie supramoléculaire est basée sur l’utilisation d’interactions non covalentes, donc de 
reconnaissance et d’auto-organisation de composants moléculaires dans le but de créer de nouveaux 
édifices moléculaires et de nouvelles architectures. L’un des initiateurs de cette approche est J.M. 
Lehn (prix Nobel 1987).173 
Les différentes interactions faibles que l’on peut utiliser sont les interactions de Van der 
Waals, électrostatiques, liaisons H, les interactions π-π, cation-π, ou des effets hydrophobes.  
 
 La stratégie développée au sein du laboratoire est appelée « complexe (polynucleaire) comme 
ligand ». En d’autres termes, des complexes métalliques sont utilisés comme briques d’assemblages 
dans des édifices plus massifs. Il devient alors possible de synthétiser des structures discrètes174 
(moléculaires) (Figure 36) ou des réseaux infinis. Ces architectures se forment selon des règles 
générales utilisant certaines considérations géométriques, en particulier, en choisissant judicieusement 
les ligands et les centres métalliques, il devient possible de créer des liaisons de coordination rigides et 
directionnelles.  
 
 
Figure 36 : a) "Ring of ring" obtenue par Winpenny et al selon l'approche "complexe comme ligand" b) Hétéro-tétra-
métallique CrNi-FeCo174 
 
A partir de la géométrie d’un ligand et du mode de coordination du métal associé, il devient 
possible d’obtenir un objet élémentaire de topologie définie et de réactivité connue. Fort de ce nouvel 
objet, nous pouvons définir des vecteurs de coordination  spécifique (Figure 37), et donc rationnaliser 
la conception d’édifices moléculaires tout en essayant de prévoir la forme finale de ceux-ci.  
 
a)# b)#
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Figure 37 : Exemples d'assemblages moléculaires possibles en fonction de la topologie en fonction des briques de bases. 
 
 De plus, la rationalisation de la prédiction est permise par certaines considérations 
énergétiques. En effet, la formation des liaisons de coordination est réversible, il y a donc une certaine 
« autocorrection » dans le système, qui aboutit alors au produit le plus stable thermodynamiquement. 
Certaines considérations entropiques permettent également d’éviter les réactions de polymérisation. 
 
 L’effet template est aussi à prendre en considération dans la conception de certaines 
architectures.175 Cet effet autorise l’assemblage de une ou plusieurs briques de constructions autour 
d’un centre métallique ; en d’autres termes, il s’agit d’une pré-organisation des molécules facilitant la 
réaction du point de vue thermodynamique et cinétique. Enfin, K. Dunbar et al. ont également montré 
que cet effet pouvait dépendre de la nature des contre-ions (Figure 38). En effet, il a été observé qu'en 
fonction de ces derniers une architecture complexe pouvait passer d’une forme géométrique à une 
autre.176 
 
  
Figure 38 : Influence du contre-ion a) structure carré b) structure en forme de pentagone176 
 
2. Structures originales 
 
2.1 Carrés, cubes et réseaux 
 
L’utilisation spécifique de précurseurs métalliques permet d’envisager l’obtention de 
structures géométriques 2D comme des carrés ou des cubes. Les premiers exemples d’architectures 
métalliques carrées ont été développés par M. Fujita selon la stratégie de synthèse par building block. 
Ils sont composés de deux buildings blocks différents correspondants aux coins et aux arêtes. Pour 
former ces premiers, il faut utiliser des complexes (de platine ou de palladium par exemple) possédant 
a)# b)#
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un ligand bloquant permettant de laisser deux positions libres à 90° l’une de l’autre. Les arêtes, quant-
à-elles, doivent être formées de ligands rigides et posséder deux sites de coordination à 180° l’un de 
l’autre ; on peut utiliser des bipyridines par exemple (Figure 39). 
 
 
Figure 39 : Synthèse par Building Blocks 
 
 Si, cette fois-ci, le complexe formant les coins possède non pas deux positions libres mais 
trois, agencées à 90° les unes des autres, on aura accès à des structures cubiques.177 La synthèse 
d’architectures originales peut donc être rationnalisée, donnant accès à des topologies de types cages, 
hélices et réseaux.  
 Chacune de ces topologies permet d'avoir une ou plusieurs propriétés supplémentaires telles 
que de l’encapsulation ou de la catalyse.178 L’un des exemples les plus connus sont les réseaux 
moléculaires réalisés par l’équipe M. Fujita (Figure 40), ils permettent de former des cavités de tailles 
variées dans lesquelles il est possible d’encapsuler diverses molécules dont des protéines. 
L’encapsulation de molécules179 dans de tels édifices permet même d’envisager la stabilisation 
d’intermédiaires réactionnels180 non accessibles mais également de déterminer la structure 
cristallographique de composés dont la cristallisation est difficile.181 
 
 
Figure 40 : Structure des cages de M. Fujita181 
 
2.2 Architectures complexes 
 
Grâce à cette approche « building block », des structures plus complexes à géométrie contrôlée 
peuvent être obtenues comme des octaèdres, des tétraèdres ou autres. La figure suivante présente 
quelques exemples d’assemblages originaux obtenus à partir de buildings blocks carboxylates et/ou 
aminés182 (Figure 41). 
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Figure 41 : Exemple d'architectures tridimensionnelles 
 
 La multitude de structures obtenues à partir de quelques précurseurs montre bien que la 
topologie finale dépendra principalement de celle des précurseurs utilisés mais aussi que la taille des 
cages et des cavités sera variée. 
  L'un des principaux avantages de l’approche building block est l’obtention d’objets 
moléculaires monodisperses.183,184 En combinant l’utilisation de complexes astucieusement choisis et 
l’effet template, la synthèse rationnelle de composés supramoléculaires inorganiques peut devenir 
quasi-systématique. Cette approche se retrouve dans le travail de J. Nitschke à l’université de 
Cambridge.185,186 
 
 De nombreux exemples présents dans la littérature montrent qu’il est possible d’obtenir des 
structures encore plus complexes. Dans l’exemple ci-dessous, Hardie et al.187 ont réussi, grâce à 
l’auto-assemblage entre des ligands de types calixarènes et du palladium, à cristalliser une structure 
ayant la forme d'un nœud de Salomon. Vu que les deux complexes sont entrelacés, ils font partie de la 
famille des caténanes (Figure 42). 
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Figure 42 : a) Structure cristallographique du noeud de Salomon b) Structure simplifiée c) Schéma d'un noeud de Salomon 
 
 Les caténanes sont généralement obtenus par utilisation de l’effet template188 : l’ajout d’un 
cation métallique en solution va permettre de pré-former la structure avant la formation du 
caténane.189,190 Nous retrouvons donc encore une fois l’effet template comme élément essentiel de la 
synthèse d’architectures supramoléculaires originales.  
 
 Les rotaxanes sont des architectures constituées de deux ensembles, un axe et un macrocycle, 
où ils sont enfilés l'un dans l'autre tel une aiguille et un fil. Ces deux objets sont en équilibre, par 
conséquent il est possible que le macrocycle se désenfile. Si cela est possible la structure sera alors  
dénominée pseudo-rotaxane. Le nombre d'axes et d'anneaux enfilés est donné par un préfixe mis entre 
crochets. 
 
 Très récemment R. Winpenny et al.191 ont décrit la structure d’un nouveau rotaxane hydride. 
L'axe correspond alors à une chaîne amino alcane et le macrocycle à un anneau hétéro-métallique 
composé de nickel et de chrome. Les différents anneaux vont se placer sur les ammoniums de l’axe 
d'où la formation d'un rotaxane hybride organique-inorganique.  
Avec cette technique, il a été possible d’obtenir un objet supramoléculaire composé de deux axes et 
deux anneaux, un[4]-rotaxanes. (Figure 43).  
 
 
Figure 43 : Rotaxane de R. Winpenny a) schéma de l'anneau hétéro-métallique b) schéma du [2]-rotaxane  c) 2 anneaux 
enfilés sur deux axes191 
 
 En changeant légèrement la stratégie de synthèse, il devient possible de synthétiser des 
architectures similaires mais beaucoup plus complexes. Dans l’exemple précédent, seuls des [4]-
rotaxanes ont été obtenus. L’idée permettant d’aboutir à des [n]-rotaxanes est de fonctionnaliser les 
axes avec des groupements porteurs de sites de coordination pour un métal. A partir de là, plusieurs 
bras à [2]-rotaxanes vont être assemblés ensemble pour former des [n]-rotaxanes (Figure 44). La 
synthèse se fait donc en deux étapes. Dans un premier temps, le rotaxane est formé puis, dans un 
a)#
b)# c)#
a)#
b)#
c)#
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second temps, un nouvel atome métallique en solution est ajouté permettant de lier entre eux différents 
axes. On aboutit alors à un poly-rotaxane.  
 
 
Figure 44 : Stratégie de synthèse pour aboutir aux [n]-rotaxane 
 
 Un dernier exemple d’architecture supramoléculaire à base de métaux de transition concerne 
une structure de type sandwich à base de cyclodextrine192 (voir Figure 45). Ici, les γ-cyclodextrines 
sont utilisées comme des templates permettant la formation d’un assemblage polymétallique où les 
cobalt(II) sont séparés les uns des autres grâce à la présence de cations Li+ intercalant. Chaque cobalt 
agit alors comme un single ion magnet. Les cyclodextrines ont ici un double rôle : elles permettent à la 
fois l’assemblage des cations métalliques et grâce à leurs topologies, elles favorisent l’isolement 
magnétique des cobalts les uns par rapport aux autres.  
 
 
Figure 45 : Structure moléculaire du sandwich de cyclodextrines a) vue selon la tranche b) vue du haut192 
 
 
 
 
 
 
a)# b)#
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2.3 Dendrimères 
 
2.3.1 Concepts et voies de synthèse 
 
Les derniers types d’architectures accessibles grâce à l’utilisation des principes de la chimie 
supramoléculaire sont les dendrimères. Ce sont des molécules organiques ou inorganiques présentant 
une topologie particulière. L’une des dénominations possibles est polymère hyperbranché et 
monodisperse. En d’autres termes, ces molécules ont une forme arborescente, de grandes dimensions 
et sont synthétisées grâce à l’utilisation de processus itératifs. La première description d’un 
dendrimère a été faite en 1978 par Vögtle.193 
Ils sont composés d'un coeur multifonctionnel ayant au moins deux extrémités de branches 
avec une fonction réactive. Celles-ci serviront à une nouvelle ramification, appelée génération, G0 
représentant le coeur multifonctionnel. 
 
 Les deux grands avantages qu’ont les dendrimères sont d’une part la régularité des édifices qui 
vont être formés et d’autre part le contrôle structural qui en résulte. Toutefois, ces avantages sont 
contrebalancés par divers problèmes. En effet, pour obtenir ce type d’architectures, il est nécessaire 
d’obtenir de très bons rendements à chaque étape de synthèse mais également d'avoir des étapes de 
purifications faciles. 
Par exemple,  pour la synthèse d'un dendrimère de type Poly(propylène imine), PPI, de génération G3 
de valence 16, 56 réactions sont nécessaires à sa synthèse. Dans le cas où le rendement de chaque 
réaction est de 99%, le rendement global ne sera que de 0.9956x100, c'est-à-dire 57%. Chaque 
nouvelle génération est difficilement purifiée, ainsi la présence d'une petite quantité de dendrimère 
avec un défaut statistique ne peut être évitée et sera amplifiée.194 
 La caractérisation peut s'avérer également assez complexe, en particulier lorsqu’il s’agit de 
différencier les générations entre-elles. Pour cela, il est nécessaire de privilégier deux méthodes 
d’identification : la spectrométrie de masse et la chromatographie d’exclusion stérique.  
 
 
Figure 46 : Structure d’un dendrimère de deuxième génération 
 
 Deux voies de synthèse sont envisageables pour créer de telles architectures : la voie 
divergente et la voie convergente (Figure 47). 
 L’approche divergente consiste à synthétiser le dendrimère en partant du coeur aux extrémités. 
Pour cela, on utilise un précurseur de départ, un cœur polyfonctionnel, sur lequel pourront être 
additionnés des monomères eux-mêmes polyfonctionnels. La répétition d’addition de monomère sur le 
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dendrimère permettra d’obtenir la structure finale. Typiquement, si l’opération est répétée n fois, on 
parlera de dendrimère de génération n bien que des espaceurs puissent être mis entre les générations. 
 La deuxième voie de synthèse est dite convergente. Pour cette approche, le cœur et les 
dendrons (les branches) sont synthétisés indépendamment avant d'être assemblés dans la dernière 
étape pour former la structure finale. 
 
 
Figure 47 : a) Approche divergente b) Approche convergente 
 
 La stratégie de synthèse dans la construction d’architectures dendrimériques permet une réelle 
polyvalence dans les structures accessibles. Il devient alors possible de faire varier chaque dendron 
indépendamment des autres (Figure 48 b), de faire varier chaque génération (Figure 48 a) et donc 
d’incorporer des branches différentes potentiellement porteuses de propriétés elles aussi différentes. Il 
est également possible, au regard de la structure branchée, d’insérer des espèces dans les cavités 
situées entre les branches (Figure 48 c).  
 
 
Figure 48 : Topologies de structures dendritiques a) Sites différents à chaque génération b) Dendrons de fonctionnalité 
différentes c) Incorporation d'espèces dans les cavités dendrimériques 
 
a)#
b)#
Chapitre I : Introduction et Concepts Généraux 
 54 
  2.3.2 Dendrimères à charpentes organiques 
 
 Comme indiqué dans la section précédente, les premières synthèses de dendrimères étaient 
purement organiques, et elles se basaient principalement sur l’expérience acquise en synthèse de 
polymères. Les premières découvertes ont eu lieu à la fin des années 1970 et au début des années 
1980. Les premiers de 10ème génération a avoir été synthétisés sont des dérivés de PAMAM 
(poly(amidoamine)), aujourd'hui commercialisés195 (Figure 49). 
 
 
Figure 49 : Dendrimère de type PAMAM 
 
 Après ces premières découvertes de très nombreux dendrimères différents ont été synthétisés 
pour des applications diverses, comme du transport de principes actifs, ou de la catalyse. Les groupes 
de Tomalia et D. Astruc ont notamment façonnés des dendrimères purement organiques196–200 dans 
lesquels il était possible d’incorporer des métaux (voir Figure 50), des ions cuivre(II) pour les 
premiers exemples201,202, dans un dendrimère de type PAMAM ou des complexes de fer pour réaliser 
des réservoirs poly-électroniques. Cette incorporation permet ainsi de former des architectures 
polymétalliques dotées de propriétés parfois analogues à des nanoparticules.  
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Figure 50 : Incorporation de métaux dans un dendrimère 
 
 En incorporant des ligands spécifiques au sein même de la structure, il devient possible de 
coordiner directement les cations métalliques. Typiquement, les ligands de type pyridine (terpyridine, 
bipyridine, pyrimidine, etc.) peuvent être placé dans le dendrimère ou bien en périphérie et permettre 
ainsi d’obtenir des macromolécules porteuses d’un nombre très important d’atomes métalliques. On 
peut noter le très bel exemple du dendrimère suivant qui comporte 81 ferrocènes sur la couche externe 
(Figure 51).203 
 
 
Figure 51 : Dendrimère composé de 81 ferrocènes en périphérie203 
 
 Au sein du laboratoire, divers dendrimères à charpente organique mais comportant des ligands 
aminés en périphérie ont été synthétisés (Figure 52). La fonctionnalisation avec ce type de ligands 
permet de complexer spécifiquement les atomes de cuivre ou de nickel. Ces macromolécules ont été 
caractérisées par spectrométrie de masse et pour certaines par diffraction des rayons X. Des études de 
complexation ont permis de prouver que l’ensemble des sites disponibles était métallé. 
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Figure 52 : Dendrimère à charpente organique 
 
  2.3.3 Dendrimère à « charpente » inorganique 
 
 Nous venons de voir qu’il était possible d’intégrer des métaux au sein d’une charpente 
organique. Toutefois, trois autres approches existent permettant d’intégrer les métaux directement au 
sein de la structure (Figure 53):  
 -­‐ Métaux formant le cœur du dendrimère203 -­‐ Métaux comme complexe assembleur204 -­‐ Métaux en tant qu’unité branchée137,138 
 
 
Figure 53 : Dendrimère poly-métallique 
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  2.3.4 Métallo-dendrimères magnétiques 
 
 Les dendrimères sont donc des objets pouvant incorporer un nombre important de centres 
métalliques. De ce fait, ils constituent des macromolécules de choix pour la synthèse d’architectures 
possédant des propriétés magnétiques. En multipliant les cations métalliques au sein même des 
dendrimères et en choisissant judicieusement les ligands pontants entre les porteurs de spin, il serait 
possible d’obtenir de fortes interactions d’échanges et des molécules avec un spin potentiellement très 
élevé à l’état fondamental. 
 
 Ainsi, l’utilisation du complexe penta-métallique GdCu4-apox a permis de réaliser de 
nouveaux assemblages dendrimériques. Ce complexe permet grâce à sa topologie particulière et ses 
sites de coordination libre d’envisager l’obtention de molécules à très haut spin à l’état 
fondamental.207 
 
 
Figure 54 : Dendrimère magnétique possédant un cœur GdCu4-apox 
 
 Pour le composé de la Figure 54 aurait un spin à l’état fondamental de 51/2 car composé de 5 
ions gadolinium(III) et 16 ions cuivre(II). 
 3. Complexes hétéro-poly-métalliques 
 
 Le nombre de complexes incorporant des cations métalliques différents avec une nucléarité 
élevée reste assez faible dans la littérature. A ce jour, le complexe décrit ayant le plus de centres 
métalliques est un hétéro-hepta-métallique comportant 7 atomes métalliques différents (Figure 55) : le 
titane, le cuivre, l’osmium, le platine, le rhénium, le ruthénium et le fer.208 Malgré un travail de 
synthèse très important pour aboutir à ce composé, aucune des propriétés potentiellement apportées 
par les cations métalliques n’a pas été valorisée. 
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Figure 55 : Complexe hétéro-hepta-métallique208 
 Dans cette partie, nous aborderons en premier les complexes hétéro-tri-métalliques à travers 
différents exemples. Il sera fait de même pour les hétéro-tétra-métalliques. Enfin quelques exemples 
d’applications dans le domaine du magnétisme moléculaire seront illustrés. 
 
  3.1 Complexes hétéro-tri-métalliques 
 
 La première structure hétéro-tri-métallique reportée dans ce manuscrit est un composé décrit 
par Wang et al.209 Ce dernier contient un atome de gadolinium, un de chrome et quatre de cuivre 
(Figure 56). En observant attentivement cette structure, il est possible de retrouver un cœur de 
métallodendrimère.  
 
 
Figure 56 : Structure cristallographique du complexe CrCu4Gd
209 
 
 Dans le cadre d’une approche supramoléculaire, J.P. Sauvage a également décrit un composé 
hétéro-tri-métallique synthétisé à partir de porphyrine. Le but de cet assemblage était de créer un 
processus multi-étapes de transfert d’électrons. Les trois atomes métalliques sont le zinc, l’or et 
l’iridium. Le zinc et l’or sont complexés à des porphyrines fonctionnalisées par un groupement 
terpyridine (Figure 57). L’ajout d’iridium permet de complexer deux terpyridines et de former 
l’assemblage hétéro-tri-métalliques.210 
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Figure 57 : Complexe d'or, de zinc et d'iridium de J. P. Sauvage210 
 
 Un bel exemple a été réalisé par l’équipe de G. Rapenne à Toulouse en 2006 utilisant des 
liaisons de coordination.211 Il s’agit d’un assemblage en forme d’étoile à cinq branches comportant à 
ces extrémités un groupement ferrocène lié à un complexe de platine, et en son centre un atome de 
ruthénium complexé à un cyclopentadienyl (Figure 58).  
 
 
Figure 58 : Complexe hétéro-tri-métallique supramoléculaire211 
 
 Il est également possible de citer comme assemblage supramoléculaire hétéro-poly-métallique, 
la roue décrite par R. Winpenny212 et en particulier les architectures obtenues à partir de l’utilisation de 
cette roue. En effet, il est possible de lier deux de ces roues moléculaires grâce à un complexe de 
cuivre (Figure 59). Celui-ci permet, en fonction des conditions de synthèse, de moduler les 
interactions magnétiques entre les roues moléculaires. 
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Figure 59 : Assemblage hétéro-tri-métallique de roues moléculaires (chrome: vert foncé, nickel: vert clair, cuivre : 
orange)212 
La formation de telles architectures permet donc au vu de ces premiers exemples, d’apporter 
de nouvelles propriétés à des édifices préexistants. Le domaine du magnétisme moléculaire213–215 est 
particulièrement friand d’objets poly-métalliques. En effet, en choisissant bien les atomes métalliques 
il serait possible de faire varier les propriétés magnétiques, et dans certains cas, de créer des structures 
poly-fonctionnelles.216 
 
3.2 Complexes hétéro-tétra-métalliques 
 
 Dans la littérature, en dehors des complexes synthétisés par Winpenny ou les composés 
obtenus au laboratoire, un seul exemple de complexes hétéro-tétra-métalliques a été décrit par le 
groupe de Lang208 (Figure 60). Il s’agit d’une molécule possédant la même architecture que l’hétéro-
hepta-métallique mentionné précédemment. 
 
 
Figure 60 : Structure cristallographique d’un complexe hétéro-tétra-métallique208 
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3.3 Le ligand cyanure 
 
 Il est intéressant de noter que de nombreuses structures hétéro-poly-métalliques décrites dans 
la littérature font intervenir le ligand cyanure. Ce ligand n’est pas anodin, son principal intérêt étant de 
permettre d’associer deux métaux de natures différentes. En effet, le ligand cyanure est ambidente, il 
peut être mono- ou bi-coordiné.  
 
 La structure électronique de l’ion CN
-
 est la suivante :  
(1σ1s)2, (2σ1s)2, (3σ)2, (4σ)2, (1πpx,1πpy)4, (5 σ)2, (2πpx, 2πpy)0, (6σ)0 
 Cette configuration électronique correspond à l’existence d’une triple liaison entre l’atome 
d’azote et l’atome de carbone.  
 
Figure 61 : Diagramme d'orbitales moléculaires de l'ion cyanure 
 
L’orbitale la plus haute occupée (HOMO) est l’orbitale 5σ, elle a un caractère légèrement anti-
liant et est principalement localisée sur l’atome de carbone. Par conséquent, le cyanure est  σ-donneur 
du côté du carbone. Il peut céder des électrons de l’orbitale 5σ à un métal de transition pour former 
une liaison M-CN.  
L’orbitale 4σ est également faiblement anti-liante et plus profonde en énergie. Elle est localisée sur 
l’atome d’azote ce qui permet donc l’apparition d’un enchaînement hétéro-métallique M-CN-M’. De 
ce fait, l’ion cyanure est un ligand σ-donneur avec un caractère de base de Lewis.  
 
 Les orbitales vacantes les plus basses (LUMO) sont les orbitales 2π*. Ces dernières peuvent 
accepter les électrons des orbitales d occupés d’un métal de transition. L’ion cyanure est donc un 
ligand π-accepteur avec un caractère plus marqué du côté du carbone que de l’azote. Toutefois, cet 
effet de retro-donation est moins important que pour un ligand carbonyle.  
 
Le caractère σ-donneur de l’orbitale 5σ et celui de la 4σ permet de rendre les enchaînements M-CN et 
M-CN-M’ proches de la linéarité. Cette propriété permet alors de faciliter les prévisions des propriétés 
magnétiques.  
 
 La longueur de la liaison cyanure de 1,14 Å est caractéristique d’une triple liaison. Les 
interactions d’échanges entre deux métaux de transition à travers un ligand cyanure sont généralement 
de l’ordre de 5 à 150 cm-1 en valeur absolue. 
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 L’un des grands avantages du ligand cyanure est sa capacité à être utilisé en tant que sonde en 
spectroscopie infrarouge. En effet, les complexes présentent une bande de vibration d’élongation νCN 
vers 2080 cm-1, qui varie en fonction de la coordination. Par conséquent, ce ligand possède une 
véritable signature en spectroscopie infrarouge permettant de caractériser efficacement les entités 
formées. Cette méthode d’analyse nous permettra alors de déterminer si le ligand est pontant entre 
deux métaux (vibrations autour de 2140 cm-1) ou si le cyanure est libre (vibration vers 2100 cm-1). 
 
 Trois effets concomitants interviennent dans le déplacement de la bande de vibration lorsque 
le cyanure ponte deux métaux de transition : 
 -­‐ Un effet cinématique, qui tend à augmenter la fréquence. Le pont se comporte à la 
manière d’un ressort au bout duquel se trouve les ions métalliques considérés.  -­‐ Un effet σ-donneur de l’orbitale 4σ de l’ion cyanure vers le métal lié à la terminaison 
azoté, qui contribue à l’augmentation de la fréquence de vibration -­‐ Enfin, afin de compenser la diminution de la densité électronique sur le ligand 
cyanure, causée par la σ-donation, la rétrodonation π due à l’ion métallique lié à la 
terminaison carbonée augmente. Etant donné que l’orbitale 2π* est anti-liante, cet 
effet fait diminuer la fréquence de vibration. 
 
Dans la plupart des cas exposés dans ce manuscrit, nous observerons une augmentation du 
nombre d’onde de vibration, induite par la formation d’un pont cyanure.  
 
 Le nombre et l’intensité des bandes de vibrations ont également leur importance. Elles 
dépendent du nombre de ponts cyanures ou de cyanures libres présents dans la structure mais 
également de leurs dispositions relatives. 
 
Enfin, dans certains cas, cette spectroscopie permet de différencier le type de métal coordonné 
et son degré d’oxydation217. Il est possible que des retournements de ligand cyanure se produisent 
mais le spectre infrarouge sera alors modifié.  
 
3.4 Cyanure et assemblages hétéro-poly-métalliques 
 
  3.3.1 Précurseurs avec moins de cinq ligands cyanures 
 
 Avant de décrire les précurseurs hexacyanométallate et octacyanométallate d’intérêt, une 
description rapide des précurseurs à faible nombre de ligands cyanures est présentée.  
 
 Il est possible de synthétiser une large variété de précurseurs mono-218, di-219, tri-220, tétra- ou 
penta-cyanés221 (Figure 62). Tous les métaux de transition peuvent être utilisés pour construire ces 
précurseurs. Ces objets servent de connecteurs entre différents centres métalliques. De part leurs 
topologies et les différentes orientations possibles des cyanures, ils permettent d’aboutir à un panel 
très important d’assemblages. 
 
 
Figure 62 : Structure cristallographique d'un complexe de fer coordiné à 5 ligands cyanure 
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  3.3.2 Précurseurs hexacyanométallates [M(CN)6]n- 
 
 Dans ce manuscrit, nous traiterons essentiellement des complexes hexacyanométalliques 
suivant :  
 -­‐ L’hexacyanochromate(III) [Cr(CN)6]3- ou chromicyanure -­‐ L’hexacyanocobaltate(III) [Co(CN)6]3- ou cobalticyanure  -­‐ L’hexacyanoferrate(III) [Fe(CN)6]3- ou ferricyanure -­‐ L’hexacyanoferrate(II) [Fe (CN)6]4- ou ferrocyanure -­‐  
 Les hexacyanométallates présentés sont connus comme étant particulièrement stables voire 
même inertes. Autrement dit la vitesse d’échange des ligands cyanures avec des cyanures libres en 
solution est très lente. Leur utilisation évite donc une potentielle perte de cyanure et donc l’échange de 
ligands entre précurseurs. 
 
 Ces quatre complexes présentent une forme très proche de la symétrie octaédrique. La 
distance carbone – métal est également quasiment la même pour chacun des complexes, entre 189 et 
208 pm. Les angles M-CN sont très similaires et proches de la linéarité, en moyenne 178°. Cela 
permet de connaître l’orientation des orbitales de recouvrement. Il devient alors possible de connaître 
les interactions magnétiques entre porteurs de spin grâce à l’utilisation de deux modèles, un développé 
par Hoffman222 et l'autre par Kahn et Briat12. Ces deux modèles permettent de prédire que si les 
orbitales sont orthogonales entre elles, le comportement du composé sera ferromagnétique. Si, en 
revanche, les orbitales se recouvrent, alors il sera anti-ferromagnétique.  
 
 D’autres précurseurs hexacyanométallates existent dans la littérature, notamment 
l’hexacyanomanganate qui n’est pas très stable en solution, ou encore l’hexacyanoiridate, 
l’hexacyanoruthénate,… 
 
3.3.3 Précurseurs Octacyanomolybdate et Octacyanotungstate [M(CN)8]4- 
 
 En comparaison des briques hexacyanométallates, les complexes octacyanométallates 
possèdent des ions de la deuxième et de la troisième série des métaux de transition, ils présentent ainsi 
de nombreux avantages : 
 -­‐ Un plus grand nombre de ligands cyanure permettant d’envisager des assemblages plus 
complexes et des topologies originales ; 
 -­‐ Des orbitales 4d plus diffuses que les 3d, permettant l’augmentation du recouvrement entre les 
orbitales magnétiques (et donc de l’interaction d’échange) ; 
 -­‐ Une symétrie plus basse (antiprisme à basse carré D4d ou dodécaèdre D2d) permettant 
d’augmenter l’anisotropie.  
 
Un polyèdre ML8 peut présenter plusieurs types de géométrie.223,224 La plus haute symétrie est 
cubique (Oh) mais elle reste très peu courante. Dans le cas des complexes de Molybdène et de 
Tungstène, les géométries les plus usuelles sont, comme énoncé précédemment, le dodécaèdre 
triangulaire D2d et l’antiprisme à base carré D4d (Figure 63).  
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Figure 63 : Géométrie préférentielle de la brique octacyanométallate a) Dodécaèdre triangulaire b) Antiprisme à base carré 
 La géométrie D2d peut être obtenue par déformation d’un cube. En effet, si l’on considère un 
cube où le métal occuperait le centre et les 8 ligands les sommets et qu'on l'imagine composé par deux 
tétraèdres interpénétrés, un dodécaèdre se forme quand les sommets de l’un des deux tétraèdres 
s’étirent alors que les sommets de l’autre se compriment.  
 
 Des calculs théoriques se basant sur la minimisation de la répulsion des ligands ont montré 
que la géométrie antiprisme à base carré était la plus stable.225 Ils ont également mis en évidence que 
la différence d’énergie entre ces deux géométries préférentielles était très faible. Il est donc possible 
d’observer l’une ou l’autre en fonction du type de contre-ion, de la nature du solvant et de 
l’empilement cristallin.  
 
 Certaines géométries intermédiaires sont également accessibles. Grâce au logiciel SHAPE 
développé par E. Ruiz et S. Alvarez il devient possible d’étudier les polyèdres de coordination de l’ion 
métallique.226–228 
 
  3.3.4 Assemblages à base de précurseurs cyanés 
 
 Il existe de très nombreux exemples d’assemblages supramoléculaires à base de précurseurs 
cyanés dans la littérature. En effet, les propriétés du ligand cyanure et de ses différents précurseurs, 
énoncés dans les paragraphes précédents, permettent d’envisager la synthèse d’une large variété 
d’architectures des plus simples aux plus originales. 
 Les topologies accessibles vont de la molécule isolée229 aux réseaux 3D161 en passant par 
l’ensemble des cas intermédiaires (1D230,2D231).232 
IV. Assemblages magnétiques multi-fonctionnels  
 
 Après avoir décrit les différentes propriétés et les différents types d’architectures qu’il était 
possible d’obtenir, l’objectif est maintenant de voir les topologies originales regroupant sur un seul 
objet plusieurs de ces propriétés. 
 
 Les assemblages multi-fonctionnels sont des structures moléculaires possédant en leur sein au 
moins deux propriétés pouvant entrer en synergie. Ces propriétés peuvent agir sur des phénomènes 
complémentaires ou non. Plusieurs exemples existent dans la littérature, notamment dans le cadre du 
magnétisme moléculaire. La synthèse de tels complexes permettrait d’envisager la création d’objets 
moléculaires sur lesquels l’information pourrait être stockée. 
 Dans cette thématique, peu d’exemples existent dans la littérature. Nous essayerons ici de 
donner un léger aperçu de ce qui peut se faire à travers cinq catégories de composés bi-fonctionnels. 
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1. Magnétisme et Luminescence 
 
De nombreuses recherches tendent à combiner sur une même entité des propriétés 
magnétiques et de la luminescence en particulier celle dans le proche infrarouge. En effet, cela 
permettrait d’utiliser ces objets dans des domaines aussi variés que le biomédical ou les 
télécommunications.233–235 
 
Dans l’exemple qui suit, les deux propriétés ont réussi à être combinées grâce à l’utilisation 
d’octacyanométallate ([Mo(CN)8]3- ou [W(CN)8]3-) et d’un complexe de néodyme à base de 
phénantroline (voir Figure 64).236 Le complexe cyané joue ici le rôle de connecteur tandis que le 
néodyme permet d’avoir la propriété de luminescence. Des analyses magnétiques ont montré que ce 
composé ne présentait pas de comportement de molécule-aimant mais que toutefois, un couplage 
ferromagnétique existait entre la terre rare et le métal de transition. Enfin des analyses de 
luminescence prouvent que le transfert d’énergie entre le ligand phénantroline et la terre rare reste 
efficace. 
 
 
Figure 64 : Structure cristallographique d'une chaîne possédant une luminescence dans la proche infrarouge et un couplage 
ferromagnétique236 
 
 Dans beaucoup d’articles de la littérature, les composés magnétiques luminescents sont des 
réseaux 1D, 2D, 3D. Il est malgré tout possible d’obtenir des molécules bi-fonctionnelles et en 
particulier des molécules-aimants luminescentes. Les travaux de J. P. Costes et al. ont permis 
d’aboutir à des centres 3d-4f magnéto-luminescents à base de zinc et de dysprosium237 (Figure 65). Il 
est possible de moduler les propriétés de ces molécules-aimants en utilisant divers ligands et différents 
modes de coordination autour du lanthanide. Dans ce cas précis, les propriétés de luminescence sont 
dues à une émission du lanthanide via un mécanisme de transfert d’énergie du ligand vers la terre rare 
et également une émission centrée sur le ligand. 
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Figure 65 : a) Structure cristallographique du complexe de ZnDy  b) Mesure AC prouvant le caractère de molécule-aimant 
c) Spectre d'émission de différents complexes de ZnDy237 
 
 La plupart des lanthanides possédant naturellement une forte anisotropie et des propriétés de 
luminescence, il est possible de réaliser de nombreuses combinaisons avec d’autres centres 
métalliques et donc de synthétiser une large variété de molécules bi-fonctionnelles.  
 
2. Magnétisme et Chiralité 
 
L’un des domaines prometteurs pour le développement de matériaux moléculaires poly-
fonctionnels est celui des objets possédant des propriétés magnétiques et de la chiralité. La présence 
simultanée de ces deux propriétés permet de générer un effet dichroïque magnétochiral, prédit par les 
physiciens dans les années 80.238,239 Il s’agit d’un signal magnéto-optique qui doit se manifester avec 
de la lumière non polarisée et doit changer de signe en fonction soit de la chiralité soit de 
l’aimantation. L’intensité de ce signal doit être proportionnelle à l’aimantation. Toutefois, l’effet 
magnéto-chiral reste un effet de second ordre en comparaison à d’autres paramètres intervenant dans 
la description des propriétés optiques des composés.  
 La maîtrise des propriétés magnétiques est possible par l’utilisation de centres métalliques 
adaptés et de ligands permettant un couplage entre ces centres. La chiralité est quant-à-elle maîtrisée 
grâce à l’utilisation des interactions intermoléculaires de la chimie supramoléculaire pour former des 
objets énantiopurs.  
 
 Nous ne citerons ici qu’un seul exemple, celui d’un réseau 2D ferromagnétique énantiopur.240 
Ce réseau est composé de deux centres métalliques distincts, un manganèse et un chrome. Des 
mesures de susceptibilité magnétique ont permis de mettre en évidence le couplage ferromagnétique 
entre ces métaux de transition. Des ligands oxalates permettent de chélater un métal par 3 ligands 
distincts aboutissant à l’apparition d’une chiralité (énantiomère Δ et Λ) (Figure 66 a).  
 Dans cet exemple, des mesures d’aimantation ont permis de mettre en évidence que le signal 
magnéto-optique est directement proportionnel à l’aimantation. En effet, une importante variation du 
signal a été observée lors du passage de l’état paramagnétique à l’état ferromagnétique. Cette variation 
extrême permet d’envisager d’utiliser ce type d’objet moléculaire pour le stockage de l’information 
(Figure 66 b).  
 
a)# b)# c)#
Chapitre I : Introduction et Concepts Généraux 
 67 
 
Figure 66 : a) Schéma de la structure moléculaire chiral b) Mesure de l'aimantation (rouge) et de l'effet magnéto-chiral 
(bleu) en fonction de la température. 240 
 
3. Molécules-aimants et transition de spin 
 
 Les molécules possédant une bistabilité sont des outils de choix pour stocker l’information à 
l’échelle moléculaire. Celles-ci peuvent être utilisées comme des unités binaires élémentaires ou 
qubits. Il reste malgré tout nécessaire de pouvoir contrôler ces unités élémentaires, autrement dit de 
pouvoir moduler les propriétés magnétiques. Pour cela l’une des idées est de jouer sur un transfert 
d’électrons en ajoutant une propriété de transition de spin. Cette variation permet d’envisager un 
contrôle spécifique du reste des propriétés magnétiques241 et en particulier celle de molécule-aimant. 
 
 Ce sont notamment R. Clérac et C. Mathonière242–244 qui, grâce à l’utilisation judicieuse de 
complexe de fer, ont obtenu des complexes polymétalliques possédant les deux propriétés. Dans la 
plupart des cas les transitions de spins impliquées ne sont pas thermo-induites mais photo-induites, un 
contrôle de l’aimantation, et donc de l’information, par la lumière est potentiellement envisageable. 
 
 A la manière des composés magnétiques et luminescents, il est possible dans ce cas-ci 
d’obtenir des chaînes moléculaires ou des entités moléculaires discrètes. Dans l’exemple suivant 
(Figure 67), la propriété de molécule-aimant est portée par les dimères de manganèse et la propriété de 
transition de spin est induite par le complexe de fer.235 
 
 
Figure 67 : a) Structure cristallographique de l'unité répétitive de la chaîne-aimant b) Structure cristallographique de la 
chaîne235 
 
a)# b)#
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  L’avantage de cette chaîne de fer-manganèse est d’utiliser une transition de spin photo-
induite. Il est donc possible de contrôler l’aimantation d’un composé moléculaire par une irradiation 
lumineuse spécifique (Figure 68). De plus, plusieurs cycles peuvent être effectués sans que le système 
ne présente de perte de ses propriétés due à une fatigue.  
 
 
Figure 68 : a) Mesure en courant alternatif pour la chaîne Fe-Mn b) Mesure du produit χT sous différentes longueurs 
d'ondes235 
 
 La Figure 68 montre bien qu’il est possible de moduler les propriétés d’aimantation de 
manière cyclique en utilisant une irradiation lumineuse spécifique. Ce comportement permet 
d’envisager l’utilisation de ces objets bi-fonctionnels comme support de l’information. D’autres 
exemples de molécules-aimants photo-commutables seront décrits plus tard dans le manuscrit.  
4. Magnétisme et conduction 
 
 Une des approches existantes pour le développement d’architectures moléculaires poly-
fonctionnelles est la combinaison d’une propriété magnétique (molécule-aimant, ferromagnétisme) et 
d’une propriété de conduction d’électrons. Dans ce cas précis, la propriété de conduction sera apportée 
par un ligand organique donneur d’électrons. Ces deux propriétés pourront soit coexister soit interagir 
entre-elles pour créer une structure commutable.245,246 
 
 La plupart des molécules utilisées pour fabriquer ces systèmes sont dérivés du TTF ou 
tetrathiafulvalène. Le TTF est une molécule hétérocyclique composée de 4 atomes de soufre. Ces 
dérivés peuvent s’assembler en couches successives possédant différents degrés d’oxydation. Grâce à 
cette structuration le TTF et ses dérivés possèdent des propriétés de conduction très intéressantes. 
 
 
Figure 69 : a) Schéma moléculaire du tetrathialfulvalène (TTF) b) Schéma moléculaire du 
bis(éthylendithio)tetrathialfulvalène (BEDT-TTF) 
 
Les résultats les plus probants de poly-fonctionnalité ont été obtenus avec le BEDT-TTF (ou 
bis(éthylènedithio)tetrathiafulvalène). Grâce à ce composé, il a été possible de réaliser :  -­‐ la première synthèse d’un dérivé de TTF avec un métal paramagnétique247 -­‐ le premier superconducteur paramagnétique248,249 -­‐ un composé de TTF avec une interaction ferromagnétique250 -­‐ la première molécule superconductrice avec une interaction anti-ferromagnétique251,252 
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Très récemment, F. Pointillart et al. ont montré que ces dérivés de TTF étaient également 
utilisables dans des complexes de lanthanides afin de moduler les propriétés de luminescence.253,254 Il 
apparaît donc possible, grâce à l’utilisation de lanthanides, d’obtenir une molécule-aimant pourvue des 
propriétés de conduction et de luminescence.235,255 
 
 
Figure 70 : Structure cristallographique d'un complexe de Dysprosium avec deux ligands à base de TTF245 
 
5. Magnétisme et photochromisme 
 
 Toujours dans l’optique d’obtenir des composés commutables, une autre stratégie consiste à 
introduire une propriété de photochromisme. Il ne s’agit pas uniquement d’un changement de 
coloration, cela implique également des variations physico-chimiques notoires et réversibles256. 
L’utilisation de photochromisme et de photomagnétisme permet d’envisager des applications dans le 
domaine médical144 ou dans le stockage optique de données.257–259 Un très bon exemple de composé 
cristallin présentant à la fois du photomagnétisme et du photochromisme est celui présenté en Figure 
71.260 
 
 
Figure 71 : Structure cristallographique du complexe présentant un transfert de charge à travers l'espace260 
 
Grâce à la structure cristallographique, on peut voir que le composé est constitué de deux 
parties distinctes, d’une part, un complexe hexacyané de fer [Fe(CN)6], et d’autre part un complexe 
d’europium-éther couronne. Ces deux complexes ne sont pas liés par un pont cyanure mais ont co-
cristallisés. Dans cet exemple, il est intéressant de noter que le photochromisme provient d’un transfert 
d’électron photo-induit entre l’éther couronne du complexe d’europium(III) et le fer(III). Le composé 
passe alors de la couleur verte à la couleur orange de manière réversible en fonction de l’irradiation 
lumineuse (Figure 72). Des mesures magnétiques ont également montré un changement de 
comportement sous irradiation. 
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Figure 72 : a) Changement de couleur des cristaux en fonction de l'irradiation lumineuse b) Courbe du produit χT en 
fonction de la température (vert en l’absence de lumière ; orange sous irradiation) 260 
 
 Lier le photochromisme et le photomagnétisme apparaît comme étant une piste intéressante à 
suivre pour développer des composés commutables pour le stockage de l’information.  
 
 V. Conclusion  
 
 Ce chapitre a servi à poser les principales bases théoriques qui serviront tout au long de ce 
manuscrit. De plus, les différents exemples tirés de la littérature nous prouvent qu’en se basant sur les 
principes de la chimie supramoléculaire, il est possible d’aboutir à des objets moléculaires de 
topologie définie et contrôlée mais également de pouvoir incorporer dans ces entités une ou plusieurs 
propriétés physiques.  
 
 L’objectif principal de ce travail de thèse est d’utiliser différentes approches synthétiques dans 
le but d’obtenir des objets métallo-supramoléculaires porteurs d’une ou plusieurs propriétés :  -­‐ l’utilisation d’un complexe mono/poly-métallique en tant que ligand qui permettra de 
rationnaliser la construction d’architectures complexes (Figure 73) 
 
 
Figure 73 : Complexe mono-métallique possédant un site de coordination accesible 
 -­‐ l'optimisation d'une stratégie de synthèse permettant d’obtenir un nombre très important de 
centres métalliques en très peu d’étapes de synthèses (Figure 74) 
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Figure 74 : Architecture dendritique poly-métallique 
 -­‐ l’utilisation de topologies spécifiques permettant l’obtention d’architectures de géométrie 
contrôlée telles que des carrés. ou des cubes (Figure 75) 
 
 
Figure 75 : Structure hétéro-poly-métallique carrée 
 
 
Grâce à ces différentes approches, il devient possible d’imaginer la synthèse de nouvelles 
structures hétéro-tétra-métalliques voire hétéro-penta-métalliques. De plus, un choix approprié des 
différents centres métalliques aidera à incorporer au sein de ses structures plusieurs propriétés 
différentes (molécule-aimant, transition de spin, photomagnétisme). 
 
  
Le fil conducteur de ce manuscrit sera la synthèse de complexes porteurs de propriétés différentes 
dans le but de créer des assemblages polymétalliques multifonctionnels pour une application 
potentielle dans le stockage de l’information à l’échelle moléculaire.  
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I. Rappels, objectifs, exemples bibliographiques et 
stratégie de synthèse 
 
1. Les ions lanthanides 
 
Les objets qui vont être décrits dans ce chapitre contiennent chacun des lanthanides, il 
convient donc de faire quelques rappels généraux, notamment sur leurs propriétés magnétiques.  
 
1.1 Considérations générales 
 
Les lanthanides, également appelés terres rares, sont les quatorze éléments suivant le lanthane 
dans la classification périodique, associés à un remplissage progressif de la couche électronique 4f. Le 
lanthane possédant des propriétés chimiques similaires, il est également inclus dans les terres rares. La 
configuration électronique des lanthanides est la suivante : [Xe]4fn5s25p6. Ils font tous partie du bloc f 
du tableau périodique sauf le lutétium qui fait partie du groupe d. Les ions associés sont généralement 
trivalents, le degré d’oxydation +III étant le plus stable pour la grande majorité des lanthanides. 
Certains éléments possèdent une stabilisation du degré d’oxydation +II (Eu, Sm, Yb) ou +IV (Ce) due 
à leur configuration 4f0, 4f7 ou 4f14. Ces stabilités associées aux orbitales vides, à moitié remplies ou 
remplies sont également observables pour la première série des métaux de transition et peuvent 
justifier certaines exceptions à la règle de Klechkowski.  
Les orbitales 4f présentent un caractère « interne » qui explique la faible dépendance des 
lanthanides vis-à-vis de leur environnement et la grande similarité de leurs propriétés chimiques. 
 
Configuration électronique 
Numéro 
atomique Nom Symbole  Atome               Ln
II                  LnIII                 LnIV Rayon Ln
III 
(Å) 
57 Lanthane La 5d16s2 5d1 [Xe] – 1,061 
58 Cérium Ce 4f15d16s2 4f2 4f1 [Xe] 1,034 
59 Praséodyme Pr 4f36s2 4f3 4f2 4f1 1,013 
60 Néodyme Nd 4f46s2 4f4 4f3 4f2 0,995 
61 Prométhium Pm 4f56s2 – 4f4 – 0,979 
62 Samarium Sm 4f66s2 4f6 4f5 – 0,964 
63 Europium Eu 4f76s2 4f7 4f6 – 0,950 
64 Gadolinium Gd 4f75d16s2 4f75d1 4f7 – 0,938 
65 Terbium Tb 4f86s2 4f9 4f8 4f7 0,923 
66 Dysprosium Dy 4f96s2 4f10 4f9 4f8 0,908 
67 Erbium Ho 4f106s2 4f11 4f10 – 0,894 
68 Holmium Er 4f116s2 4f12 4f11 – 0,881 
69 Thulium Tm 4f126s2 4f13 4f12 – 0,869 
70 Ytterbium Yb 4f136s2 4f14 4f13 – 0,858 
71 Lutétium Lu 4f145d16s2  – 4f14 – 0,848 
Tableau 1 : Propriétés des atomes et ions lanthanides224 
 Comme en témoigne le Tableau 1, une autre propriété des terres rares apparaît : le rayon 
ionique diminue de manière monotone le long de la série. Ce phénomène est nommé contraction des 
lanthanides et impacte fortement le nombre de coordination des lanthanides. Cet effet provient des 
électrons de la couche 4f et plus particulièrement du faible effet d’écran de ces électrons. En avançant 
dans la série, du lanthane au lutétium, la charge nucléaire et le nombre d’électrons 4f augmentent. 
Cette propriété de faible écrantage permet aux électrons (notamment de valence) de ressentir plus 
fortement la charge effective du noyau conduisant à la contraction du rayon ionique.  
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Malgré tout, en comparaison des éléments du groupe d, le rayon reste très élevé ce qui se traduit par 
un nombre important de coordinations possibles261 (la plupart du temps supérieur à 6). La géométrie et 
la coordinence de ces complexes évoluent de manière remarquable tout au long de la série, permettant 
d’obtenir des complexes de topologie originale. Dans le cas des ions lanthanides, des contraintes 
stériques peuvent jouer sur le nombre de coordination contrairement aux métaux de transition pour 
lesquels seul des facteurs électroniques interviennent.  
 Ainsi, plus le rayon ionique sera important plus la coordinence pourra être élevée. Les 
orbitales 4f sont également peu influencées par l’environnement à cause de l’effet d’écran 
qu’apportent les orbitales 5s et 5p. Pour cette même raison, les orbitales 4f ne sont que très faiblement 
impliquées dans des liaisons covalentes, la nature de leurs liaisons n’est que ionique.262 
 
 D’une manière générale, les lanthanides sont très électropositifs, ce sont des acides de Lewis 
particulièrement durs selon la théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases).263,264 Ce caractère fait 
qu’ils vont préférentiellement établir des liaisons de coordination avec des bases dures. Ainsi, les ions 
lanthanides présentent une forte affinité avec l’oxygène comme par exemple les phosphates et les 
carboxylates (dans le cas de groupements chargés) ou les hydroxyles et carbonyles (dans le cas des 
groupements neutres). Le terme utilisé pour décrire cette affinité est « oxophile ».  
 
1.2 Luminescence des lanthanides265 
 
La première propriété remarquable des lanthanides est leur luminescence plus ou moins 
importante selon les éléments. Elle s’explique par la configuration électronique des lanthanides, 
centrée sur les niveaux 4f, ces derniers étant insensibles aux effets électrostatiques du champ cristallin. 
Il est alors possible d’observer des transitions 4f-4f sans perturbateurs extérieurs. Les bandes 
d’absorptions et d’émissions sont alors quasi-équivalentes à celles de l’ion libre (à cause du couplage 
spin orbite) et donc presque monochromatique. En d’autres termes, les bandes d’émission sont très 
fines. Généralement, les lanthanides sont émissifs dans le visible ou le proche infrarouge. C’est grâce 
à ces propriétés spectroscopiques uniques que les lanthanides ont pu être isolés et différenciés. Une 
interprétation théorique des spectres d’émission des lanthanides est particulièrement délicate, elle a 
néanmoins été rendue possible grâce à la théorie quantique.  
 
Les propriétés d’émission des lanthanides sont gouvernées par deux principaux paramètres. Le 
premier correspond à la phase d’excitation, qui permet aux atomes de passer dans un état excité. Le 
deuxième est le fait de voir les chemins de désexcitation non-radiative minimisés.  
Afin de limiter les effets non radiatifs, il est nécessaire que le gap entre l’état excité (émissif) de plus 
basse énergie et le sous-niveau le plus haut de l’état fondamental soit le plus grand possible. En effet, 
plus cette séparation sera petite, plus il sera possible d’avoir un processus de désexcitation non-
radiative, notamment à travers les énergies de vibrations. En ce fondant sur ce gap d’énergie, les trois 
lanthanides les plus émissifs sont le TbIII, l’EuIII et le GdIII. L’écart d’énergie vaut respectivement : 
14800 cm-1, 12300 cm-1 et 32200 cm-1. 
 
 L’un des problèmes de luminescence des lanthanides est leur faible rendement quantique en 
cas d’excitation direct du centre métallique. Il est alors possible d’utiliser un effet de sensibilisation 
des ions grâce à l’utilisation de ligands spécifiques. Ce mécanisme d’excitation indirecte est également 
nommé "effet d’antenne". Lors de son utilisation, le processus d’excitation et d’émission s’effectue en 
trois étapes.  
 Dans un premier temps, la lumière est absorbée par un chromophore placé à proximité du 
lanthanide (ligand ou cation métallique). L’énergie est ensuite transférée sur un ou des états excités de 
la terre rare. Puis, suite au peuplement des états excités, l’ion métallique émet de la lumière. Il est 
possible d’utiliser un nombre important de chromophores organiques différents pour permettre le 
transfert d’énergie comme par exemple, des ligands bipyridine, terpyridine, phényl ou naphtyl. 
D’autres exemples montrent qu’il est possible de réaliser un transfert d’énergie à partir d’un centre 
métallique 3d comme le chrome par exemple.  
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 Les lanthanides sont, grâce à ces propriétés spectroscopiques, des éléments très intéressants et 
utilisés dans de nombreux domaines. En effet, il est possible de trouver des ions lanthanides dans des 
lasers pour fibres optiques.266 Des complexes à base de lanthanides sont également utilisés pour des 
applications biomédicales.267–269 Par ailleurs, leurs propriétés de luminescence sont utilisées pour 
créer de nouvelles lampes.270 
 
1.3 Considérations magnétiques 
 
Presque tous les lanthanides possèdent des électrons célibataires, à l’exception bien entendu 
des configurations électroniques 4f0 et 4f14. Ces ions possèdent donc des propriétés magnétiques, mais 
elles restent le plus souvent difficilement interprétables et leur compréhension plus compliquées que 
celles des ions issus du bloc d. 
Le système ne peut être décrit simplement notamment à cause d’un très fort couplage spin-orbite (sauf 
encore une fois pour les configurations 4f0, 4f7 et 4f14). Par conséquent, les moments cinétiques de spin 
S ne peuvent plus être utilisés comme les seuls paramètres décrivant les propriétés magnétiques. Il est 
nécessaire de faire intervenir les nombres quantiques L et J, qui représentent respectivement le 
moment angulaire orbitalaire et le moment angulaire total. La relation entre ces trois paramètres est 
alors J = L+S. L’énergie des niveaux 4f va être déterminée par les différentes contributions suivantes :  
 -­‐ Les répulsions inter-électroniques (également appelées interactions coulombiennes) entre les 
électrons 4f. Ces interactions vont créer un éclatement des niveaux (de terme 2S+1L) séparés 
alors en énergie d’environ 104 cm-1. 
 -­‐ Chaque niveau énergétique 2S+1LJ est (2S+1)(2L+1) fois dégénéré. Cette dégénérescence peut–
être levée sous l’effet du couplage spin-orbite. Ces termes prennent des valeurs entières |L-S|≤ 
J ≤ |L+S|. L’écart entre ces niveaux reste assez élevé, de l’ordre de 103 cm-1.  
L’état fondamental correspondant alors à celui de l'ion libre est celui de la valeur de J la plus 
faible pour les configurations entre 4f1 et 4f6, mais la plus élevée pour les configurations 
comprises entre 4f8 et 4f13. Dans le cas de la configuration 4f7, il n’y a pas de moment 
orbitalaire au premier ordre (L=0), le nombre quantique S est alors suffisant pour décrire le 
comportement magnétique.  
 -­‐ Le champ de ligand permet une  nouvelle levée de dégénérescence des niveaux J en sous-
niveau de Stark. L’écart énergétique entre ces sous-niveaux est de l’ordre de 102
 
cm-1 
 
L’intensité du champ de ligand autour d’ions lanthanides reste environ 100 fois plus faible dans 
les complexes de lanthanides que pour les métaux de transition.  
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Figure 76 : Diagramme d'énergie des niveaux 4f sous les effets successifs de la répulsion inter-éléctronique, du couplage 
spin orbite (C.S.O) et du champ de ligands 
 
 Il est ainsi possible, en première approximation, de négliger l’effet du champ de ligand sur un 
lanthanide et de le traiter en ne considérant que les propriétés de l’ion libre. Cependant cette 
simplification n’est possible que si l’on admet que seul l’état fondamental est peuplé thermiquement. 
Ce qui est possible car, à l’exception des configurations 4f6, l’état 2S+1LJ peut être considéré comme 
exclusivement peuplé à haute température, l’écart énergétique entre les états étant d’au moins 1000 
cm-1. Grâce à ces approximations, il est possible de décrire le système grâce à la loi de Curie avec 
l’expression suivante : 
 𝜒𝑇 =   !!!!!!!! 𝐽 𝐽 + 1  avec 𝑔! = !! + ! !!! !!(!!!)!!(!!!)  
 
A partir de cette équation, la valeur du produit χT a été calculée pour chaque lanthanide. 
 
Ion Configuration 4fn, n= Etat fondamental gJ χT (cm3.K.mol-1) 
Ce3+ 1 2F5/2 6/7 0,80 
Pr3+ 2 3H4 4/5 1,60 
Nd3+ 3 4I9/2 8/11 1,64 
Pm3+ 4 5I4 3/5 0,90 
Sm3+ 5 6H5/2 2/7 0,09 
Eu3+ 6 7F0 5 – 
Gd3+ 7 8S7/2 2 7,88 
Tb3+ 8 7F6 3/2 11,82 
Dy3+ 9 6H15/2 4/3 14,17 
Ho3+ 10 5I8 5/4 14,07 
Er3+ 11 4I15/2 6/5 11,48 
Tm3+ 12 3H6 7/6 7,15 
Yb3+ 13 2F7/2 8/7 2,57 
Tableau 2 : Etats fondamentaux, valeurs de gJ et χT (approximation de l'ion libre) 
 
 Comme énoncé précédemment, la levée de dégénérescence des états 2S+1LJ en sous-niveaux de 
Stark (sous l’effet du champ de ligand) rend beaucoup plus difficile l’interprétation des propriétés 
magnétiques des lanthanides. A haute température, le faible écart d’énergie entre les sous-niveaux 
permet de considérer que ces derniers vont tous être statistiquement peuplés. En effet, ils ne sont 
séparés que par quelques centaines de cm-1 alors qu'à 300 K, l’agitation thermique est égale à 208 cm-1. 
Ce peuplement permet donc d’appliquer l’approximation de l’ion libre à haute température. Si la 
température chute, les sous-niveaux d’énergies les plus élevés vont être thermiquement dépeuplés. 
4f#
2S+1LJ#
2S+1L#
Répulsions#e44e4#
C.S.O.#
Champs#de#ligands#
Conﬁgura?on# Termes# Etats# Sous4niveaux#
104#cm41#
103#cm41#
102#cm41#
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Une déviation à la loi de Curie est alors observée. Elle n’est que le résultat des propriétés intrinsèques 
du système et non la conséquence d’une interaction d’échange.  
 
 Pour des complexes polynucléaires, une interaction d’échange J peut exister entre les ions 
métalliques. Afin d’évaluer aisément celle-ci, l’ion gadolinium est le plus approprié car il ne possède 
pas de moment orbitalaire. Par conséquent la déviation à la loi de Curie indiquera la nature de 
l’interaction magnétique.  
 Du fait du caractère interne des orbitales 4f, et donc de leurs faibles implications aux liaisons 
chimiques, les interactions d’échanges des ions lanthanides sont faibles (de l’ordre de quelques cm-1). 
La première description d’une telle interaction d’échange a été faite par D. Gatteschi et al. pour un 
complexe de cuivre(II) et de gadolinium(III).271 L’analyse des données a permis de mettre en évidence 
l’existence d’un couplage ferromagnétique entre les centres métalliques d'une valeur de |J|= 4,42 cm-1.  
 
En ce qui concerne le ligand cyanure, de faibles valeurs sont observées272 comme dans le cas 
d’un complexe tétranucléaire [{Gd(urée)4(H2O)2}2{CrIII(CN)6}2] de CrGd, pour lequel |J| est de 0.36 
cm-1.273 Pour une chaîne de GdCr, la constante d’échange est également faible, JGdCr=-0,52cm-1.274 
 Un grand nombre de paires Cu-Gd ont été synthétisées275–277 permettant d’aboutir à certaines 
considérations magnéto-structurales. Par exemple, dans le cadre d’un ligand de type base de Schiff, 
décrit dans le paragraphe suivant, il a été montré que l’orbitale magnétique du cuivre(II) se trouve 
dans le plan N2O2, et que toute déviation de ce plan par rapport au plan de coordination du lanthanide 
entraîne une diminution du couplage magnétique. Dans certains cas, il est possible de trouver une 
molécule de solvant en position apicale du cuivre. La présence de ce ligand supplémentaire peut avoir 
certains effets sur les propriétés magnétiques des complexes considérés. Des calculs DFT sur des 
systèmes équivalents donnent une valeur d’interaction d'échange comprise entre -3,6 cm-1 et 8,8 cm-
1.278 
 
 Les cas présentés ci-dessus sont valables pour un ion ne comportant pas de couplage spin-
orbite. Toutefois s'il existe, ce qui est le cas pour la majorité des lanthanides, la nature de l’interaction 
d’échange est beaucoup plus délicate à extraire des données expérimentales. L’une des méthodes 
envisageables pour obtenir l’information est de former un complexe analogue dans lequel le métal de 
transition porteur de spin est remplacé par un métal de transition diamagnétique comme du zinc(II) ou 
du nickel(II) en géométrie plan carré.279,280 Ce composé de référence permet d’accéder à la 
contribution spin orbite du lanthanide dans un environnement donné qui peut être soustraite des 
courbes magnétiques. Même si la méthode n’est pas parfaitement rigoureuse, elle s’est souvent révélée 
efficace pour extraire la nature du couplage magnétique entre les porteurs de spins. 
 
 Comme évoqué dans le chapitre précédent, les terres rares sont largement utilisées pour la 
synthèse de molécules-aimants.281 Ils possèdent une forte anisotropie et une valeur de spin 
relativement élevée. Les lanthanides sont donc des éléments de choix pour la synthèse de molécules 
ayant une relaxation lente de leur aimantation. Il est possible de réaliser des molécules-aimants 
contenant plusieurs lanthanides au sein de la même architecture ou bien d’observer cette propriété sur 
un complexe mononucléaire de lanthanide.85,86 
 
2. Les briques 3d-4f 
 
2.1 Introduction 
 
Dans le paragraphe précédent, il a été montré qu’il pouvait exister une interaction d’échange 
magnétique entre un métal de transition et un lanthanide. Le premier exemple d’un objet moléculaire 
composé à la fois d’un centre 3d et d’un centre 4f a été rapporté par D. Gatteschi et al. sur le composé 
trinucléaire [Cu(Mesalen)2Gd(H2O)3]3+ (avec Mesalen=2,2′-Ethylenebis(nitrilomethylidene)diphenol) 
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en 1985.271 Dans cet exemple, le couplage ferromagnétique entre les centres métalliques apparaît 
comme étant une propriété intrinsèque de la paire CuII-GdIII. Le mécanisme proposé pour expliquer la 
présence de cette interaction d’échange est une délocalisation de l’électron de l’ion cuivre(II) dans une 
orbitale vide du centre GdIII.282,283 À partir de là, les électrons s’alignent selon la règle de Hund, c’est-
à-dire suivant une multiplicité de spin maximale. Les orbitales du gadolinium acceptant cet électron 
ont été identifiées comme étant les orbitales 5d.283 
 
Les composés 3d-4f ont principalement été obtenus à partir de ligand bicompartimentés, de 
type oxamide ou dérivé de base Schiff, en d’autres termes avec des ligands ayant une ou plusieurs 
fonctions imines. Ils ont la particularité de pouvoir complexer spécifiquement un centre 3d et très 
spécifiquement un centre 4f.284 Cette spécificité provient directement de la présence d’un 
environnement mixte du point de vue acide-base de Lewis au sein même du ligand. Les bases de 
Schiff possèdent deux compartiments, un oxygéné et un azoté. Le lanthanide oxophile se complexera à 
un site basique dur oxygéné tandis qu'un autre site médian azoté servira pour la complexation du métal 
de transition. Généralement, le compartiment azoté est composé d’un site de donneur N2O2 et le 
compartiment oxygéné correspond au site O2O2, et les deux métaux par un pont µ2-phénoxo. 282,285 
 
L’un des exemples les plus intéressants de bases de Schiff est celui des dérivés de l’o-vanilline 
(ou 2-hydroxy-3méthoxybenzaldéhyde). Ces ligands permettent de synthétiser des complexes 
dinucléaires M-Ln – où M est un métal de transition et Ln un lanthanide.286,287 Pour ces dérivés, la 
paire Cu-Tb se distingue par sa propriété de molécule-aimant.288,289 Pour ce complexe, la barrière 
d’activation Ueff est d’environ 20 cm-1 tandis que le temps de relaxation τ0 est de l’ordre de 10-7 s. De 
nombreuses structures cristallographiques de ces complexes dinucléaires discrets élaborées avec ce 
type de ligands ont été obtenues. Il est également possible de coordiner un nombre important de 
métaux de transitions différents. Celle du composé LFeGd(NO3)3Me2CO290 (où L correspond au 1,2’-
bis((3-méthoxysalicyliden)diamino)-2,2-diméthylpropane) est représentée sur la Figure 77. 
 
 
Figure 77 : a) Schéma du ligand L b) Structure cristallographique du complexe [Fe-L-Gd]3+ 
 
 Grâce à la structure cristallographique, il est possible d’observer que le gadolinium a un 
nombre de coordination égal à 10 et que sa sphère de coordination est complétée par les oxygènes des 
anions nitrates. Pour cette paire Cu-Gd, des analyses magnétiques ont montré que la valeur de la 
constante d’échange est d’environ 7 cm-1.  
 
 La synthèse de ce type de ligand reste relativement simple et permet l’obtention d’une très 
large variété de dérivés potentiellement porteurs d’autres groupements fonctionnels ou d’autres sites 
de coordinations. Il est également possible de synthétiser des ligands asymétriques282 ou cycliques291–
294 permettant ainsi d’incorporer un plus grand nombre de cations métalliques.  
 
 
 
a)# b)#
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2.2 Les briques 3d-4f en tant que building blocks 
 
 Les complexes 3d-4f formés à partir de base de Schiff semblent donc être des objets de choix 
pour être utilisés en tant que briques élémentaires pour la synthèse de composés moléculaires 
fonctionnels avec des topologies originales. De nombreux exemples d’architectures à base de centres 
3d-4f ont été décrits dans la littérature, aussi bien des entités moléculaires discrètes que des systèmes 
aux dimensions plus élevées.295 
 
 Une large variété de lanthanides et de métaux de transitions peut être utilisée et cette 
versatilité dans le choix des buildings blocks permet d’aboutir à un nombre très important d’édifices 
polymétalliques. Dans l’exemple suivant (voir Figure 78), l’association de deux buildings blocks 
identiques permet d’obtenir un complexe composé de deux cobalt et quatre lanthanides. En fonction 
des lanthanides choisis, le complexe a un comportement de molécule-aimant ou un effet magnéto-
calorique (qui consiste en une variation réversible de température accompagnant l'aimantation).296 
 
 
Figure 78 : Complexe hexanucléaire Co2Ln4
296 
 
 En choisissant de manière astucieuse les bases de Schiff, il est alors possible d’aboutir à des 
structures supramoléculaires de types hélicates. C'est le cas de l’exemple suivant où les auteurs ont fait 
interagir leurs ligands grâce à l’utilisation de deux di-bases de Schiff formant un complexe dans lequel 
sont associés deux ions cuivre et deux gadolinium (voir Figure 79).297 Une relaxation lente de 
l’aimantation ainsi que l’ouverture d’une hystérésis magnétique ont été observées pour le complexe 
iso-structural à base de terbium(III).  
 
 
Figure 79 : Hélicates Cu2-Gd2
297 
 
Les ions métalliques 3d-4f possèdent des sites de coordination labiles ayant des 
comportements chimiques différents. Ils peuvent alors réagir spécifiquement avec certains espaceurs. 
En se référant à la théorie HSAB, l’utilisation de ligands azotés (typiquement la 4,4’-bipyridine) 
permet de complexer spécifiquement le métal de transition en position apicale. Au contraire, les 
ligands oxygénés conduisent au déplacement des molécules d’eau coordinées aux lanthanides.298 
Chapitre II : Assemblages hétéro-tétra-métalliques 3d-4f 
 
 82 
 
 
Figure 80 : Structures cristallographiques a) complexe tétranucléaire [{LCuGd(NO3)3}2(µ-4,4'-bpy)] b) Chaîne 
[LCuGd(acdca)1,5(H2O)]•13H2O 
298 
 
2.3 Complexes hétéro-tri-métalliques 
 
Afin d’aboutir à des composés hétéro-tri-métalliques, le principal connecteur utilisé est le 
ligand cyanure. L’utilisation de complexes tetra/hexa/octa cyanés permet d’obtenir des architectures 
polymétalliques de structure 3d-3d’-3d’’ ou 3d-3d’-4f.  
 
Depuis quelques années, le nombre d’espèces hétéro-tri-métalliques à base de ligands 
compartimentés a considérablement augmenté. La plupart de ces composés ont été synthétisés à partir 
d’un précurseur hexacyané (Fe, Cr ou Co). Dans ce cas, comme dans le paragraphe précédent, il est 
possible d’obtenir des objets de toutes dimensionnalités (y compris 0D). Dans l’exemple qui suit 
(Figure 81), un complexe hétéro-tri-métallique, se comportant comme une molécule-aimant, a été 
obtenu à base de Ni-Tb-Cr. Le complexe hexacyané est coordiné au terbium, grâce à un ligand 
cyanure connectant le chrome et le lanthanide.299 
 
 
Figure 81 : Structure cristallographique du complexe hétéro-tri-métallique Ni-Tb-Cr299 
 
 Une autre structure de dimension 0 a également été obtenue par le groupe de H-Z Kou.300 Il 
s’agit d’un hexagone moléculaire dans lequel deux des coins sont le complexe [Fe(CN)6]3-, et deux des 
côtés sont formés par un trimère composés de deux ions nickel et un ion dysprosium (voir Figure 82). 
Au total, ce complexe comporte huit atomes métalliques. Il possède également un comportement de 
molécule-aimant. 
 
a)# b)#
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Figure 82 : a) Structure cristallographique de l’hexagone Ni4Dy2Fe2 b) Mesures magnétiques en courant alternatif montrant 
le comportement de molécule-aimant pour le complexe Ni4Dy2Fe2
300 
 
 La présence de nombreuses positions comportant des cyanures libres permet d’envisager 
l’apparition de structures en forme de chaînes pour lesquelles soit le métal de transition est coordiné 
au complexe cyané, soit c'est le lanthanide qui est fixé à celui-ci, soit les deux métaux sont  impliqués 
dans les liaisons de coordination avec le centre poly-cyané. M. Andruh et al. ont décrit en 2003 une 
double chaîne de type échelle où chaque précurseur hexacyané est connecté à trois bases de Schiff, 
deux fois via la terre rare et une fois via l’atome de cuivre (voir Figure 83).301 
 
 
Figure 83 : Structure cristallographique de la chaîne de type échelle301 
 
En utilisant les mêmes briques élémentaires, il est possible d’obtenir d’autres types de chaînes 
ou de réseaux (zig-zag ou créneau) présentant toutes des propriétés magnétiques intéressantes. Dans la 
Figure 84, deux exemples de ce type d’architecture sont présentés, le ligand cyanure y sert de 
connecteurs entre les deux centres 3d.  
 
a)# b)#
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Figure 84 : a) Structure cristallographique d'une chaîne en zig-zag Cu-Gd-Fe b) Structure cristallographique de l'unité 
asymétrique du composé Co-Gd-Cr 
 
Le dernier exemple de composé hétéro-tri-métallique, évoqué dans ce mémoire, sert à illustrer 
l’utilisation de l’octacyanomolybdate. Il s’agit d’une chaîne simple composée de deux buildings 
blocks différents : un cœur molybdène et un précurseur Cu2-Ln qui forme la brique L2-Cu2-Ln (où L 
correspond au ligand compartimenté) grâce à deux bases de Schiff. L’analyse de la structure 
cristallographique montre la présence d’un mode de coordination originale du [Mo(CN)8]4-.302 En 
effet, ce dernier est relié à deux briques Cu2-Ln distinctes par trois ligands cyanures. Deux cyanures 
sont directement connectés à un Cu2-Ln par un des cuivres et par le lanthanide central. Le dernier 
ligand cyanure mis en jeu dans ce composé est connecté à un cuivre de l’autre fragment Cu2-Ln (voir 
Figure 85). 
 
 
Figure 85 : Structure cristallographique de la chaîne Mo-Cu2-Gd
302 
 
3. Objectifs et stratégie de synthèse 
 
3.1 Objectifs 
 
Il existe au sein du laboratoire une véritable expertise dans la synthèse de carrés moléculaires 
à base de complexes octacyanés (molybdène ou tungstène) et de base de Schiff 3d-4f possédant un 
a)#
b)#
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comportement de molécule-aimant. De nombreux carrés hétéro-tri-métalliques (voir Figure 86) et 
hétéro-tétra-métalliques (voir Figure 87) ont été synthétisés aboutissant à la formation d’une famille de 
composés possédant une très large versatilité.303 
 
 
Figure 86 : Carré décanucléaire hétéro-tri-métallique Cu4-Tb4-Mo2 
 
L’un des objectifs de cette thèse a été d’utiliser les mêmes buildings blocks et d’apporter une 
propriété supplémentaire à ces assemblages. L'idée principale est de pouvoir imaginer un contrôle de 
l’aimantation de la molécule grâce à un stimulus extérieur. En effet, la paire [Cu-L-Tb]3+ (où L 
représente le ligand bi-compartimenté) présente un caractère de molécule-aimant288,304 qu’il serait 
intéressant de pouvoir commuter. Un autre objectif a également été d’augmenter la taille de la famille 
des carrés moléculaires afin de prouver l’efficacité de la méthode de synthèse et obtenir ainsi un 
maximum de composés avec des cations métalliques de nature différente. 
 
 
Figure 87 : Exemple de structure cristallographique d'un assemblage hétéro-tétra-métallique 
 
Enfin le dernier objectif de cette thèse a été de tenter de développer la synthèse d’un composé 
hétéro-penta-métallique (voir Figure 88) et de poursuivre ainsi le développement de notre expertise 
sur ce type d’architectures modulables. En effet, sur la Figure 87 différents cyanures libres sont 
visibles et font envisager leur coordination par une nouvelle espèce polymétallique. En fonction du 
métal utilisé, une nouvelle propriété pourra être apportée à l’assemblage pré-éxistant telle qu'une 
commutation de l’aimantation de la paire Cu-Tb. 
 
Base%de%Schiﬀ%bimétallique%
Octacyanomolybdènate%
Contre%ion%métallique%
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Figure 88 : Exemple d'architecture  a) hétéro-tétra-métallique b) hétéro-penta-métallique 
 
  3.2 Stratégie de synthèse 
 
Les premières synthèses d’architectures en forme de carré ont été réalisées au sein du 
laboratoire par Jérôme Long.303 Ces carrés sont constitués de deux unités distinctes, le cœur cyané 
[Mo(CN)8]4- et une base de Schiff bi-métallique. Cette stratégie de synthèse a permis de développer 
une large famille de complexes hétéro-tri-métalliques décanucléaires (Mo2(M-L-Ln)4 (où M = CuII, 
NiII ,, L = base de Schiff et Ln’ = CeIII, PrIII, NdIII, SmIII, EuIII, GdIII, TbIII). Des carrés dodécanucléaires 
ont été synthétisés de la même manière en utilisant un ligand compartimenté légèrement différent.  
 
 
Figure 89 : Schéma d'un carré hétéro-tri-métallique a) décanucléaire b) dodécanucléaire 
 
 Dans l’optique d’apporter de nouvelles propriétés à nos assemblages, des complexes hétéro-
tétra-métalliques ont été synthétisés par N. Bridonneau.305 Ils sont constitués de trois parties distinctes 
(voir Figure 87 et Figure 90) : Comme dans les assemblages hétéro-tri-métalliques de J. Long et al., 
deux cœurs cyanés [Mo(CN)8]4- et deux unités 3d-4f, auxquels s'ajoute un complexe de type 
[M(terpy)2]2+ (où M = NiII, RuII, OsII, et terpy = 2,2’:6’,2’’-terpyridine). Ce dernier joue le rôle de 
contre-ion et permet d’apporter davantage de modularité au système. L’idée est donc d'essayer de 
jouer sur cette partie pour ajouter à nos architectures une propriété supplémentaire et observer ou non 
la commutation des propriétés magnétiques.  
 
a)# b)#
a)# b)#
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Figure 90 : Carré hétéro-tétra-métallique non lié 
 
 L’ajout d’une nouvelle base de Schiff bi-métallique est également une stratégie de synthèse 
envisageable pour obtenir des carrés hétéro-penta-métalliques polyfonctionnels. Par exemple, l’ajout 
d’une base de Schiff possédant une propriété de transition de spin et une autre possédant une propriété 
de molécule-aimant permettrait d’obtenir un composé bi-fonctionnel. La stratégie de synthèse consiste 
à utiliser deux briques 3d-4f différentes et de les additionner sur précurseur de molybdène (voir Figure 
91).  
 
 
Figure 91 : Stratégie de synthèse d'un carré hétéro-penta-métallique bi-fonctionnel 
 
 II. Carrés hétéro-poly-métalliques 
 
 1. Briques 3d-4f, synthèse et descriptions 
 
 Les ligands utilisés sont des bases de Schiff bi-compartimentées et notamment le valen (N,N’-
bis(3-méthoxy-salicylidène)éthylènediamine). Ce ligand est synthétisé par condensation de 
l’éthylènediamine avec deux équivalents d’ortho-vanilline (2-hydroxy-3-métoxybenzaldéhyde) dans 
de l’éthanol à reflux. Le deuxième ligand utilisé au cours de ce travail est le valpn (N,N’-bis(3-
méthoxy-salicylidène)propylènediamine), synthétisé de la même manière mais en utilisant la 
propylamine à la place de l’éthylènediamine. Le protocole utilisé est dérivé de ceux de la 
littérature.287,306 
 
 Les complexes mononucléaires [M(valen)]n+ ou [M(valpn)]n+ sont ensuite obtenus en faisant 
réagir un équivalent de ligand et un équivalent de sels métalliques dans un mélange eau/éthanol à 
reflux. Le rendement de cette réaction est d’environ 90%. Enfin, la complexation du centre 4f peut 
s’effectuer un utilisant un sel de nitrate de lanthanide. La réaction s’effectue dans l’acétone à 
température ambiante et permet d’obtenir un rendement de l’ordre de 85%. Les briques 3d-4f sont 
donc obtenues en trois étapes avec de très bons rendements.  
 
+"
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Figure 92 : Schéma réactionnel de la synthèse des bases de Schiff bi-métalliques, exemple du cuivre 
 
Il est également possible de réaliser la synthèse de ce complexe en seulement deux étapes en 
utilisant l’effet template. Les deux premières étapes sont alors réunies pour n’en faire plus qu’une. En 
d’autres termes, les deux précurseurs organiques et le sel de métal de transition sont ajoutés ensemble 
dans du méthanol et chauffés à reflux. Le rendement reste élevé (environ 90%). 
 
2. Assemblages hétéro-tétra-métalliques 
 
A partir des précurseurs décrits précédemment, le [Mo(CN)8]4- et la brique bi-métallique 3d-
4f, de nouveaux assemblages hétéro-tétra-métalliques ont été synthétisés, en présence d’un complexe 
mononucléaire de type [M(terpy)]2+, dans la continuité des travaux amorcés au laboratoire. Ces 
assemblages présentent une véritable modularité et versatilité comme nous allons le voir dans ce 
paragraphe.  
 
2.1 Méthode de synthèse des assemblages 
 
Les assemblages ont pour formule générale [M2(M’-L-Ln)2][M’’(L’)2]2 avec :  
 -­‐ M = MoIV ou WIV -­‐ M’= CuII ou NiII  -­‐ L = valen ou valpn  -­‐ Ln = TbIII ou GdIII -­‐ M’’ = NiII, FeII, CoII, RuII -­‐ L’ = terpy ou 3bpp 
 
Les briques 3d-4f sont synthétisées comme décrit précédemment. Par ailleurs, les précurseurs 
K4[MoIV(CN)8] et K4[WIV(CN)8] sont obtenus par un ajout de KCN sur un oxyde de molybdène (ou de 
tungstène). Cette réaction est dangereuse et demande des mesures de sécurité particulières du fait d'un 
dégagement d’acide cyanhydrique (voir Annexe A).  
 
 Enfin, le complexe M(L’)2 est synthétisé d’après des protocoles décrits dans la littérature : le 
sel métallique (par exemple Ni(ClO4)2) est ajouté à deux équivalents de ligands (par exemple la 
2,2’:6’2’’-terpyridine) dans un mélange eau/acétonitrile (2:1). Après quelques minutes d’agitation, le 
complexe est formé in situ et utilisé comme tel.307,308 
 
 L’assemblage se synthétise de manière assez simple. Les trois précurseurs sont solubilisés 
séparément dans un mélange eau/acétonitrile (1:2). Puis le cœur octacyanomolybdate est ajouté 
goutte-à-goutte au précurseur bi-métallique 3d-4f. Le tout est agité pendant quelques minutes. Le 
complexe M(L’)2 est ensuite ajouté goutte-à-goutte à la solution précédente. Le mélange est agité 
quelques minutes et éventuellement filtré si un précipité apparaît. Le filtrat est alors laissé en 
évaporation lente. Après quelques jours à l’obscurité des cristaux sont obtenus. Le rendement est assez 
variable en fonction des précurseurs utilisés. Les plus intéressants sont obtenus pour les métaux MoIV, 
CuII et NiII (entre 50 et 70%) alors que pour le CoII ou le RuII les rendements sont plus faibles (environ 
25%).  
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2.2 Nouveau carré hétéro-tétra-métallique 
 
  2.2.1 Synthèse des complexes 
 
 Afin d’obtenir des complexes possédant cinq atomes métalliques différents, l’idée est 
d’utiliser comme précurseurs d’assemblages :  
− un cœur cyané de type octacyanomolybdate, 
− une base de Schiff bi-métallique, et 
− une base de Schiff bi-métallique différente de la précédente.  
 
Utiliser deux bases de Schiff distinctes permettrait de distinguer dans la structure 
cristallographique les différents métaux. En effet dans le cas où les deux ligands seraient identiques, il 
deviendrait difficile de différencier les complexes par la méthode de diffraction des rayons X. De ce 
fait, il a été décidé d’utiliser un premier précurseur de type [Cu-valpn-Tb]3+ et un deuxième 
précurseur de type [Ni-valen-Gd]3+.  
 
 Pour le synthétiser, les différents buildings blocks sont dissous dans une solution contenant un 
mélange eau/acétonitrile (1:2). Le cœur octacyanomolybdate est ensuite ajouté au goutte-à-goutte au 
complexe [Cu-valpn-Tb]3+. Après quelques minutes d’agitation, le deuxième complexe bi-métallique 
est ajouté au goutte-à-goutte. L’ensemble est agité quelques minutes avant de filtrer le précipité formé. 
L’ensemble est laissé en évaporation lente. Au bout de quelques jours, des cristaux translucides orange 
sont récoltés.  
 
  2.2.2 Spectroscopie infrarouge 
 
 La qualité de sonde des ligands cyanures rend la spectroscopie infrarouge particulièrement 
intéressante. De manière plus globale, l’ensemble des complexes étudiés dans ce manuscrit a été 
caractérisé par spectroscopie infrarouge(Figure 93). 
 
 
2102$ 1638$ 1271$
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Figure 93 : Spectre infrarouge du composé Mo2(CuTb)2(Ni-valen)4 et ses principales attributions 
 
 Tout d'abord, la présence des ligands bi-compartimentés est mise en évidence par la présence 
de bandes de vibrations caractéristiques des liaisons imines à 1640 cm-1 environ (Figure 93). Toutefois 
la différenciation entre les deux ligands n’est pas possible grâce à ce seul spectre. 
 
 Les bandes de vibrations caractéristiques des liaisons cyanures mettent en évidence deux types 
de cyanures différents : la bande la plus intense à basse énergie (2100 cm-1) correspond aux cyanures 
libres tandis que celle à plus haute énergie, à 2135 cm-1 environ, peut être attribuée aux cyanures 
pontants entre le molybdène et le terbium. La différence d’intensité entre ces bandes semble montrer 
qu’il existerait une plus grande proportion de cyanures libres. 
 
 Les bandes de vibrations attribuables aux ions nitrates résultant de la synthèse des précurseurs 
sont absents de ce spectre. Cette information laisse à penser que les deux précurseurs bi-métalliques 
ajoutés lors de la synthèse sont complexés aux cyanures du molybdène. Des bandes de vibrations 
attribuables aux contres-ions perchlorates sont visibles sur ce spectre.  
 
  2.2.3 Structure cristallographique 
 
 Les cristaux obtenus ont pu être analysés par la méthode de diffraction des rayons X. Cette 
technique permet de confirmer la topologie carrée de notre nouvelle espèce (voir Figure 94). Très 
rapidement, il a été observé que l’un des lanthanides n’apparaît pas dans la structure. Il semblerait que 
le carré formé ne soit constitué que de notre première base de Schiff, [Cu-valpn-Tb]3+. Celle ajoutée 
dans un second temps joue ici le rôle de contre-ion pour le lanthanide qui n’est plus situé dans son 
compartiment O2O2. Analysons dans un premier temps le résultat de l’étude par diffraction des rayons 
X.  
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Figure 94 : Structure cristallographique carré CuvalpnTb-Mo (Nivalen)4 ( cuivre = bleu, terbium = orange, molybdène = 
jaune, nickel = vert, potassium = violet) – les molécules de solvant et les hydrogènes ont été supprimés pour plus de clarté 
 
Les principales données cristallographiques sont répertoriées dans le Tableau 3. 
 
 
[(Mo(CN)6{(µ-CN)TbCuC20H20N2O4})2][NiC18H18N2O4]2[K({µ-O}NiC18H18N2O4)2]• 15H2O 
 
Composé [MoCuTb][Nivalen]2[(Nivalen)2K] 
Masse Molaire (g/mol) 3618,78 
Système cristallin Orthorhombique 
Groupe d’espace Fdd2 
a (Å) 57,5175 
b (Å) 21,6163 
c (Å) 39,9434 
α(°)=β(°)=γ(°) 90 
Volume (Å3) 49662,24(97) 
R1 0,0498 
Tableau 3 : Principales données cristallographiques du complexe Mo2(CuTb)2-(Nivalen)4 
 
 Ce complexe poly-métallique cristallise dans un groupe d’espace orthorhombique Fdd2. Les 
paramètres de mailles sont a = 57,5175 Å, b = 21,6163 Å, c = 39,9434 Å. La structure du motif 
principal est un carré hétéro-tri-métallique dans lequel deux coins correspondent à des cœurs 
octacyanés et les deux autres au complexe bi-métallique Cu-valpn-Tb. Les briques moléculaires 
octacyanométallates sont reliées aux unités Cu-valpn-Tb par des ponts cyanures grâce aux ions 
lanthanides, le carré formé est alors chargé deux fois négativement [MoIV(CuII-valpn-TbIII)2]2-.  
 
 L’unité asymétrique de ce composé est constituée d’une « moitié » de carré, donc chargée une 
fois moins. Le reste de la structure est constitué de quatre complexes mono-nucléaires Ni-valen, un ion 
potassium et des molécules d’eau. L’électro-neutralité est permise grâce à la présence d’un ion 
potassium chargé une fois plus par unité asymétrique. Deux complexes de nickel sont assemblés de 
manière à former un sandwich permettant la complexation de l’ion potassium provenant du précurseur 
Chapitre II : Assemblages hétéro-tétra-métalliques 3d-4f 
 
 92 
de molybdène. Le potassium est alors directement coordiné aux groupements méthoxy et hydroxy 
apportés par le ligand valen. Ce type de complexe sandwich entre deux complexes mononucléaires et 
un métal alcalin a déjà été obtenu dans la littérature et au laboratoire.309  
 
 Les deux derniers complexes de nickel présents au sein de la structure cristallographique sont 
eux agencés grâce à la présence d’interactions π-π entre les noyaux aromatiques des ligands valen. 
Enfin, 15 molécules d’eau sont présentes dans la structure.  
 
 Les principales distances interatomiques ainsi que les angles des liaisons sont présentés dans 
le Tableau 4. 
 
Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Mo-C 2,125 – 2,184 Mo-CN pontant 175,59-176,73 
C-N pontants 1,144 – 1,171 Mo-CN libre  176,15-180,00 
C-N libres 1,130 – 1,168 Tb-N-C 165,50 
Tb-N 2,412 Tb-O-Cu 108,28 
Tb-O (phénoxo) 2,330 O-Cu-O 78,97 
Tb-O (méthoxy) 2,436 O-Cu-N 91,66 
Tb-O (H2O) 2,356 N-Cu-N 97,72 
Cu-O (phénoxo) 1,963 O(H2O)-Cu-O(H2O) 167,87 
Cu-O (H2O) 2,447 C-Mo-C 76,28 
Cu-N 1,969 N-Tb-N 71,75 
Mo-Mo 7,907 Ni-K-Ni 63,20 
Tb-Tb 8,088 Tb-Mo-Tb 91,30 
Tb-Cu 3,486 Mo-Tb-Mo 88,53 – 88,88 
Mo-Tb 5,647-5,664 O-Ni-O - 
Mo-Ni (sans K) 9,761-10,790   
Mo-Ni (avec K) 7,261-9,971   
Cu-Ni (sans K) 5,114-7,143   
Cu-Ni (avec K 9,180-13,064   
Tb-Ni (avec K) 8,544-12,314   
Tb-Ni (sans K) 7,807-8,663   
Ni-K 3,646-3,785   
Ni-O (phénoxo avec K) 1,860   
Ni-N (avec K) 1,775-1,858   
Ni-O (phénoxo sans K) 1,837   
Ni-N (sans K) 1,855   
Tableau 4 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K] 
 
 Comme décrit précédemment, le complexe formé a la forme d’un carré qui co-cristallise avec 
deux sous-entités distinctes composées de complexe mononucléaire de nickel. La structure carrée est 
formée grâce à l’agencement particulier des atomes de molybdène et des complexes bi-métalliques. 
Ces derniers sont reliés entre eux par des ponts cyanures. Ces ponts joignent un molybdène à un 
terbium avec des distances Mo-Tb quasiment identiques, de l’ordre de 5,655 Å. La distance Tb-Tb a 
pour valeur 8,088 Å et la distance Mo-Mo 7,907 Å. L’angle C-Mo-C est égal à environ 76°, et celui de 
N-Tb-N environ 71°. Les ponts cyanures ont quant à eux des angles quasi linéaires, proches de 176° 
qui ne semblent pas affectés la coordination à l’ion lanthanide. 
 
 Chaque atome de terbium est octacoordiné, quatre liaisons de coordination sont apportées par 
le ligand valen, deux proviennent de molécules de solvant et les deux dernières correspondent aux 
ponts cyanures formant le carré. Les liaisons de coordination du ligand valen sont différentes, parmi 
elles deux trouvent leurs origines dans l’oxygène du groupement méthoxy tandis que les deux autres 
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proviennent du groupement phénoxo du noyau aromatique. Les longueurs des liaisons sont 
relativement identiques : la distance terbium-phénoxo est de 2,33 Å, celle du terbium-méthoxy est de 
2,44 Å et celle du terbium-molécule d’eau est de 2,36 Å. Cette analyse met en évidence le caractère 
oxophile du terbium. 
 
 L’ion cuivre(II) est dans un environnement hexacoordiné, usuel et attendu pour les métaux de 
transition. La géométrie autour du centre métallique correspond à un octaèdre déformé. Plus 
précisément, l’ion cuivre est positionné au niveau du compartiment N2O2 du ligand valpn et est 
coordiné par deux molécules de solvant (H2O) en positions apicales. L’angle N-Cu-N a une valeur 
97,72° alors que l’angle O-Cu-N est plus proche de 90° (91,66° exactement). L’angle O-Cu-O est lui 
plus aigu avec une valeur de 78,97°. Les longueurs de liaisons Cu-N et Cu-O sont assez identiques 
(1,96 Å) contrairement à la liaison Cu-O(solvant) qui est plus importante (2,45 Å). Ces liaisons en 
positions apicales de l’ion cuivre sont à la limite de la liaison de coordination. La distance moyenne 
entre le cuivre et le terbium au sein de chaque brique est de l’ordre de 3,49 Å. 
 
 
Figure 95 : Structure cristallographique du composé [Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K] montrant les interactions π 
 
 Dans les complexes de [Ni-valen], le nickel occupe le compartiment N2O2 du ligand valen à la 
manière du cuivre. La structure cristallographique pour ces complexes est une structure assez 
désordonnée comme l'on peut le voir sur la Figure 95. Ils sont dans un environnement plan carré. Les 
distances Ni-N sont de l’ordre de 1,8 Å et les distances Ni-O sont d’environ 1,85 Å. Les angles O-Ni-
O sont d’environ 85°, l’angle N-Ni-N est compris entre 85 et 86° enfin l’angle O-Ni-N a une valeur 
d’environ 95°. Deux de ces complexes forment un dimère tandis que les deux autres permettent la 
coordination d’un ion potassium entre les deux plans formés par les ligands. Le potassium est à une 
distance moyenne de 3,7 Å des ions nickel. 
 
 En ce qui concerne les carrés, les distances intermoléculaires sont au minimum de 10 Å. En 
revanche les complexes de nickel sont beaucoup plus proches les uns des autres avec une distance 
intermoléculaire d’au minimum 8 Å. Il est également intéressant de noter qu’il existe un arrangement 
particulier entre les Ni-valen non coordinés à l’atome de potassium et le complexe bi-métallique Cu-
Tb. En effet, il semblerait que ces deux entités soient alignées du fait des interactions π entre les 
noyaux aromatiques des ligands valen (voir Figure 95). 
 
 La vue selon l’axe c (Figure 96) met en évidence l’agencement particulier des différentes 
molécules : les deuxièmes dimères de (Ni-valen)2K sont eux aussi alignés mais entre les carrés. 
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L'agencement de ces fragments montre une disposition par colonne dans lesquelles les ligands valen 
sont régulièrement alignés dans ce qui ressemble à des couches verticales.  
 
 
Figure 96 : Structure cristallographique vue selon l'axe c (les ellipses rouges montrent l'agencement des fragments 
contenant un ion potassium) 
 
 Finalement, l’analyse de ces données cristallographiques a permis de mettre en évidence le 
caractère hétéro-tétra-métallique de notre composé car le gadolinium s’est effectivement décoordiné 
de notre base de Schiff.  Par ailleurs, il semblerait que les interactions π entre les noyaux aromatiques 
des différents ligands aient une importance capitale dans la formation de la nouvelle structure mais 
puissent apporter des propriétés complémentaires. Il est important de noter que l’utilisation de deux 
ligands différents permet de différencier efficacement les différents centres métalliques dans notre 
structure et que ce composé est un des rares exemples de complexes hétéro-tétra-métalliques.  
 
  2.2.4 Propriétés magnétiques 
 
 Le composé [Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K] a été étudié par magnétométrie 
SQUID.  
 
a) Mesures magnétiques en champ continu 
 
Les mesures magnétiques en champ continu du complexe 
[Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K] sont représentées sur la Figure 97. 
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Figure 97 : a) Variation du produit χmTen fonction de la température b) Courbe de première aimantation à 2K du composé 
[Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K] 
 
 Le produit χmT a été enregistré dans l’intervalle 2-300 K sous un champ de 1000 Oe. La valeur 
obtenue à haute température est d’environ 30 cm3.mol-1.K. Dans ce cas, seuls les ions CuII (S=1/2, 
g=2) et TbIII (J=6, g=2) sont pris en compte. Les NiII étant dans une géométrie plan carré, ils sont 
diamagnétiques et ne génèrent donc aucune contribution. Le produit χmT a alors une valeur attendue à 
haute température de 24,275 cm3.mol-1.K. La valeur expérimentale est donc ici supérieure à la valeur 
théorique.  
 𝜒!𝑇 =   𝑁𝛽!3𝑘    2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 +   2𝜒!𝑇!"    
 
Lorsque la température décroit, le produit χmT augmente pour atteindre un maximum de 37,34 
cm3.mol-1.K à 9 K. Après celui-ci, le produit diminue légèrement jusqu’à la température finale de 2 K.  
 Le dépeuplement des sous-niveaux Stark rend difficile l’interprétation du couplage existant 
entre le CuII et le TbIII. Malgré tout, la déviation positive de la loi de Curie semble prouver l’existence 
d’un couplage ferromagnétique entre les porteurs de spins du ligand compartimenté.  
 
 La courbe de première aimantation montre qu’il existe une augmentation rapide à bas champ. 
Cette augmentation suggère également la présence d’un couplage ferromagnétique. A 50 kOe, la 
valeur est de 9,28 µB. La courbe n’a apparemment pas atteint la saturation.  
 
b) Mesures en champ alternatif (AC) 
 
Le complexe [Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K] a également été analysé grâce à 
des mesures magnétiques en champ alternatif. Ces mesures ont été réalisées avec un champ résiduel 
léger de 1600 Oe qui permet de ralentir le phénomène de relaxation de l’aimantation  par effet tunnel. 
Ce champ extérieur à été choisit pour pouvoir comparer les données à celle déjà obtenues avec des 
précédents carrés hétéro-tétra-métallique. Il est important de noter que un décalage en fréquence et en 
température et visible en absence de champ extérieur. Les carrés hétéro-tétra-métalliques sont donc 
des molécules-aimants à champ nul. De ce fait, le caractère de molécule-aimant apparaît plus 
nettement. Les courbes obtenues suite à la mesure sont données dans la Figure 98. 
a)# b)#
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Figure 98 : Susceptibilité magnétique réelle χm’(a) et imaginaire χm’’ (b) en fonction de la température, à 1600 Oe pour le 
composé [Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K].  
 
 Les courbes de la Figure 98 illustre bien la présence d’une dépendance des susceptibilités 
réelle χm’ et imaginaire χm’’ en fonction de la fréquence appliquée. Cette caractéristique prouve que ce 
composé possède un comportement de molécule-aimant. Un certain nombre de maxima sont présents 
sur les courbes de susceptibilité magnétique imaginaire χm’’. Il devient donc possible d’extraire une 
valeur pour les paramètres Ueff et τ0. Ce composé suit une relaxation thermique correspondant à une loi 
d’Arrhénius (voir Figure 99). 
 
 
Figure 99 : Tracé de ln(τ) en fonction de 1/T et régression linéaire pour le composé 
[Mo2(CuvalpnTb)2][Nivalen]2[(Nivalen)2K]. 
 
 A partir de la Figure 99, il devient possible d’extraire de l’équation de la droite affine ln 𝜏 = ln 𝜏0 + !"##! 𝑇   les valeurs de Ueff (22,16 cm-1 (31.6 K)) et de τ0 (6,30 10-10 s).  
 
a)# b)#
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2.2.5 Conclusion 
 
 Ce premier complexe formé nous montre donc la difficulté inhérente à la synthèse de ce type 
d’architecture, mais confirme la formation d’une nouvelle espèce hétéro-tétramétallique. L’ensemble 
des briques ajoutées lors de la synthèse est retrouvé mais un des métaux n’apparaît pas dans la 
structure cristallographique. Par conséquent il semblerait que les lanthanides peuvent s’avérer 
extrêmement labiles dans nos briques élémentaires. Fort de cette structure cristallographique, il est 
maintenant clair que l’assemblage du carré se fait de manière quasi-instantanée en solution. En effet, 
la présence unique de ligand de type valpn dans la structure carré montre qu’aucun échange n’est 
intervenu lors de la cristallisation. L’autre élément intéressant est la présence d’un auto-assemblage 
grâce aux interactions π. 
Les mesures magnétiques nous montrent que la propriété de molécule-aimant reste toujours présente 
dans cette architecture grâce aux fragments Cu-Tb. La différence entre les valeurs théorique et 
expérimentale du χT de ce composé pourrait laisser penser qu’un atome de gadolinium est inclus dans 
la structure. Ce dernier serait probablement situé à la place du potassium, avec un taux d’occupation 
assez faible (< 30 %). Ce type d’architecture existe dans la littérature,310 mais des analyses 
complémentaires sont nécessaires afin de vérifier la présence du gadolinium (des analyses 
élémentaires et XPS sont en cours). Si cette hypothèse est avérée, elle ouvre la voie aux complexes 
hétéro-penta-métalliques, ce qui serait une première dans le domaine 
 
2.3 Assemblages à base de contre-ion [M(L)2]2+ 
 
 Dans la continuité des travaux effectués au laboratoire, la famille des complexes hétéro-tétra-
métalliques avec une base carrée et un contre-ion de type [M(L)2]2+ a été développée. Il a été possible 
de synthétiser plusieurs complexes différents permettant ainsi de montrer la versatilité de ce système 
et la pertinence de notre approche. 
 
  2.3.1 Synthèse des complexes 
 
 Les trois précurseurs sont tout d’abord dissous dans un mélange eau/acétonitrile (2:1). 
L’octacyanométallate est ensuite ajouté goutte-à-goutte dans la solution contenant notre base de 
Schiff. Enfin, le complexe pré-synthétisé [M(L)2]2+ est ajouté au goutte-à-goutte au carré préformé. 
L’ensemble de la solution est laissé en évaporation lente, quelques jours plus tard, à l’abri de la 
lumière, des cristaux sont obtenus.  
 
 Pour les complexes où le contre-ion est à base de fer, les cristaux ont une couleur violette très 
sombre, à la limite du noir. Ces cristaux sont très bien facettés et présentent une forme assez massive 
et allongée. Dans le cas où le contre-ion est à base de cobalt, les cristaux présentent une couleur 
orangée translucide. Cette fois-ci, les cristaux ont une forme de baguette fine. Lorsque le contre ion est 
à base de ruthénium le cristal possède une couleur rouge foncée enfin dans le cas du nickel le cristal 
est beaucoup plus orangé. 
 
 Les différents contres-cations utilisés sont :  
− Fe(terpy)2 
− Co(terpy)2 
− Ru(terpy)2 
− Ni(3-bpp)2 (où 3-bpp = 2,6-di(pyrazol-3-yl)pyridine) 
− Ru(terpy)(bpy)Cl 
 
Les deux premiers permettent d’envisager la présence d’une nouvelle propriété magnétique au 
sein de nos architectures, la transition de spin. Les deux suivants permettraient éventuellement 
d’ajouter une propriété de luminescence. Et le dernier fera l’objet d’une autre partie.  
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 Dans cette section, sont représentées les caractéristiques principales des composés suivants :  
 
− [W(CuvalpnTb)][Ru(terpy)2] 1 
− [W(CuvalenTb)][Fe(terpy)2] 2 
− [Mo(CuvalpnGd)][Co(terpy)2] 3 
− [Mo(CuvalenTb)][Ni(3-bpp)2] 4 
− [Mo(CuvalenTb)][Ru(terpy)(bpy)Cl] 5 
− [Mo(CuvalpnTb)][Co(terpy)2] 6 
 
  2.3.2 Spectroscopie infrarouge 
 
 Pour cette famille de complexes, une analyse infrarouge a été effectuée. Les spectres 
enregistrés sont sensiblement identiques. Deux spectres infrarouge seront donnés ici à titre d’exemple. 
Le premier correspond au composé [Mo(CuvalpnTb)][Co(terpy)2] 6 et le second au composé 
[Mo(CuvalenTb)][Ni(3-bpp)2] 4. 
 
 
Figure 100 : Spectre infrarouge du complexe [Mo(CuvalpnTb)][Co(terpy)2] 6 et ses principales attributions 
 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
740$ O&Cl&O$
1068$ CL&O$
1295$ C&O$valpn$
1380$ C&N$terpy$
1470$ C=C$valpn$
1622$ C=N$valpn$
2106,$2117$ Mo&CN$
$2145,$2150$ Mo&CN&Tb$
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1300$
1070$
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Figure 101 : Spectre infrarouge du complexe [Mo(CuvalenTb)][Ni(3-bpp)2] 4 et ses principales attributions 
 
 Les deux figures précédentes (Figure 100 et Figure 101) montrent que les spectres infrarouge 
des composés de cette famille de complexes sont très similaires. C’est pourquoi il s’avère très délicat 
de pouvoir les différencier uniquement à l’aide de cette méthode d’analyse. De plus, ces deux spectres 
sont également semblables au spectre précédemment décrit pour le complexe 
[Mo2(CuTb)2](Nivalen)4 (Figure 93). 
 
 Toutefois, cette analyse permet d’obtenir une quantité non négligeable d’informations. En 
effet, ces derniers sont un bon indice pour pouvoir confirmer la présence des ligands au sein de la 
structure. La bande de vibrations de la liaison imine y est très facilement repérable (à environ 1620 
cm-1) pour l’ensemble des composés. Il est également possible de confirmer la présence du contre-ion 
à base de ligand terpyridine (ou 3-bpp) grâce à une bande spécifique située à environ 1380 cm-1.  
 
 Les bandes les plus intéressantes et réellement caractéristiques de la formation de l’espèce 
carrée sont les bandes cyanures. Elles sont au nombre de quatre. Dans le Tableau 5 sont regroupés les 
différents nombres d’ondes de chaque bande et leurs attributions.  
 
Composé ν Mo-CN (cm-1)  ν Mo-CN-Ln (cm-1) 
1 [W(CuvalpnTb)][Ru(terpy)2] 2105, 2115 2141, 2150 
2 [W(CuvalenTb)][Fe(terpy)2]  2103, 2112 2140, 2149 
3 [Mo(CuvalpnGd)][Co(terpy)2] 2106, 2117 2145, 2150 
4 [Mo(CuvalenTb)][Ni(3-bpp)2] 2111, 2120 2146, 2150 
5 [Mo(CuvalenTb)][Ru(terpy)(bpy)Cl] 2106, 2116 2147 
6 [Mo(CuvalpnTb)][Co(terpy)2] 2106, 2117 2145, 2150 
Tableau 5 : Bandes de vibrations des ligands cyanures pour les composés 1 à 6 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
740$ O&Cl&O$
1072$ CL&O$
1220,1286$ C&O$valen$
1380$ C&N$3&bpp$
1472$ C=C$valen$
1618$ C=N$valen$
2111,$2120$ Mo&CN$
2146,$2150$ Mo&CN&Tb$Nombre'd’onde'cm,1'
Nombre'd’onde'cm,1'
Tr
an
sm
it
ta
nc
e'
Tr
an
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it
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nc
e'
2120$ 1620$
1460$
1220$
1072$
782$
1380$
2111$2120$
2146$
2150$
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  2.3.3 Structures cristallographiques 
 
 Les structures cristallographiques ont pu être obtenues pour un certain nombre d’entre elles 
par diffraction des rayons X sur monocristal (les caractérisations sur les autres composés sont en 
cours). Bien que les cristaux soient différents par leur aspect, l’analyse des spectres Infra-Rouge et 
l’étude des propriétés magnétiques laissaient présager l’isostructuralité de l’ensemble de ces 
complexes, ce qui a été attesté par diffraction des rayons X.  
 
Les principales données cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 6. 
 
[(Mo(CN)6{(µ-CN)LnCuL})2][M’(L’) 2]2,(ClO4)2 • 15H2O 
Composé 1 2 3 4 5 
Masse Molaire (g/mol) 3279,31 3012,91 2922,2 3304,2 3182,31 
Système cristallin Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 
Groupe d’espace Fddd Fddd Fddd Fddd Fddd 
a (Å) 22,8677 22,6356 23,0293 22.971(4) 22,5063 
b (Å) 29,8782 29,8009 29,2899 30.158(5) 30,2733 
c (Å) 42,0669 42,0543 42,7679 40.778(6) 41,9357 
α(°)=β(°)=γ(°) 90 90 90 90 90 
Volume (Å3) 28742,03 28368,20 28848,06 28250(8) 28571,43 
R1 0,0420 0,0427 0,0611 0,0557 0,0501 
Tableau 6 : Principales données cristallographiques des structures carrées comportant un centre 3d-4f 
 
 Le composé 6 qui est l’analogue Terbium du composé 3 n’a pas pu être caractérisé par 
diffraction des rayons X. Toutefois, son spectre infrarouge permet de supposer que sa nature est 
identique.  
 
 Le Tableau 6 permet de confirmer l’isostructuralité des différents composés présentés. 
L’ensemble de ces architectures cristallise dans un groupe d’espace Fddd et fait partie du système 
cristallin orthorhombique. Les paramètres de maille sont eux pratiquement identiques : a = 22,80 Å, b 
= 29,88 Å, c = 41,92 Å (valeurs moyennes). Comme lors de la description du carré précédent, les 
complexes cristallisent en formant un carré hétéro-tri-métallique. Ce carré comporte deux cœurs 
octacyano-métallates qui sont reliés à deux unités Cu-Tb via les ligands cyanures. Ces liaisons de 
coordinations se situent entre les lanthanides et le molybdène ou le tungstène.  
 Ce carré reste chargé négativement (deux fois) ainsi, afin d’assurer l’électro-neutralité de la 
structure finale, les deux complexes [ML2]2+ jouent le rôle de contre-cation et le perchlorate ou 
l'hexafluorophospate celui de contre-anion. Si le complexe bis-terpyridine (ou équivalent) est à base 
de cobalt, fer ou nickel, le contre-anion est un perchlorate. S'il s’agit d’un contre-cation à base de 
ruthénium, le contre-anion est alors un hexafluorophosphate. Enfin, quinze molécules d’eau sont 
présentent dans la structure finale.  
 
 Les structures cristallographiques des composés 1 à 5 sont représentées ci-dessous (voir 
Figure 102-Figure 106). Au sein de la structure, les contres-ions restent identiques mais un seul est 
présenté ici par soucis de clarté. De la même manière, les atomes d’hydrogène et les molécules de 
solvant non nécessaires ont été masquées.  
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Figure 102 : Structure cristallographique du complexe 1 [W(CuvalpnTb)][Ru(terpy)2] (bleu = Cuivre, orange = Terbium, 
jaune = Tungtsène, marron = Ruthénium).  
 
 
Figure 103 : Structure cristallographique du complexe 2 [W(CuvalenTb)][Fe(terpy)2] (bleu = Cuivre, orange = Terbium, 
jaune = Tungtsène, violet = Fer).  
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Figure 104 : Structure cristallographique du complexe 3 [Mo(CuvalpnTb)][Co(terpy)2] (bleu = Cuivre, orange = 
Gadolinium, jaune = Molybdène, rose = Cobalt).  
 
 
Figure 105 : Structure cristallographique du complexe 4 [Mo(CuvalenTb)][Ni(3-bpp)2] (bleu = Cuivre, orange = Terbium, 
jaune = Molybdène, vert = Nickel).  
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Figure 106 : Structure cristallographique du complexe 5 [Mo(CuvalenTb)][Ru(tpy)(bpy)Cl] (bleu = Cuivre, orange = 
Terbium, jaune = Molybdène, marron = Ruthénium).  
 
Cas particulier du complexe avec Ru(tpy)(bpy)Cl en contre-ion.  
 
Le dernier complexe présenté ci-dessus (voir Figure 106) a une structure cristallographique 
qui ne correspond pas exactement à la description donnée précédemment. En effet, il apparaît que les 
ligands du contre-cation ruthénium sont ici, après résolution de la structure, deux terpyridines. Malgré 
plusieurs tentatives de résolution de cette structure, il s’avère très difficile de pouvoir différencier les 
différents ligands et en particulier le chlore. Par conséquent, il semble que les terpyridines se 
superposent dans des positions différentes conduisant à un désordre important autour du centre 
métallique. Cela implique que chacune des positions de l’octaèdre est moyennée et que la structure 
obtenue après diffraction des rayons X correspond à un complexe  « apparent » de type [Ru(terpy)2]2+ 
au lieu du composé attendu [Ru(terpy)(bpy)Cl]+.  
Enfin, au vu de la méthode de synthèse de notre complexe de ruthénium, il s’avère impossible 
qu’un réarrangement des ligands autour du centre ruthénium s’opère à température ambiante. Nous 
supposons donc que le contre-ion présenté est bien le [Ru(tpy)(bpy)Cl]+. 
 
 Les principales distances interatomiques des composés 1 à 5 sont données respectivement 
dans les Tableau 7 à Tableau 11.  
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Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
W-C 2,136-2,167 W-CN pontant 175,23 
C-N pontants 1,152 W-CN libre  174,55-178,45 
C-N libres 1,148 – 1,155 Tb-N-C 167,76 
Tb-N 2,405 Tb-O-Cu 107,48 
Tb-O (phénoxo) 2,309 O-Cu-O 79,21 
Tb-O (méthoxy) 2,441 O-Cu-N 91,14 
Tb-O (H2O) 2,396 N-Cu-N 98,75 
Cu-O (phénoxo) 1,968 O(H2O)-Cu-O(H2O) 174,68 
Cu-O (H2O) 2,551 C-W-C 77,22 
Cu-N 1,990 N-Tb-N 75,78 
W-W 8.054 Tb-W-Tb 89,11 
Tb-Tb 7,930 W-Tb-W 90,89 
Tb-Cu 3,454 N-Ru-N (trans) 156,93-173,39 
W-Tb 5,651 N-Ru-N (cis) 77,56-97,73 
W--Ru(terpy) 9,110   
Tb--Ru(terpy) 9,410   
Cu--Ru(terpy) 9,626   
Ru-N 1,990-2,090   
Tableau 7 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé 1 ([W(CuvalpnTb)][Ru(terpy)2]) 
 
 
 
 
 
Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
W-C 2,137-2,169 W-CN pontant 175,68 
C-N pontants 1,152 W-CN libre  174,32-178,62 
C-N libres 1,149 – 1,153 Tb-N-C 166,65 
Tb-N 2,388 Tb-O-Cu 104,85 
Tb-O (phénoxo) 2,306 O-Cu-O 83,55 
Tb-O (méthoxy) 2,528 O-Cu-N 94,73 
Tb-O (H2O) 2,394 N-Cu-N 87,16 
Cu-O (phénoxo) 1,904 O(H2O)-Cu-O(H2O) 176,54 
Cu-O (H2O) 2,670 C-W-C 76,91 
Cu-N 1,909 N-Tb-N 76,85 
W-W 8,095 Tb-W-Tb 88,06 
Tb-Tb 7,826 W-Tb-W 91,94 
Tb-Cu 3,345 N-Fe-N (trans) 161,85-178,07 
W-Tb 5,630 N-Fe-N (cis) 80,70-97,92 
W--Fe(terpy) 8,990   
Tb--Fe(terpy) 9,395   
Cu--Fe(terpy) 9,682   
Fe-N 1,882-1,978   
Tableau 8 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé 2 ([W(CuvalenTb)][Fe(terpy)2]) 
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Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Mo-C 2,126-2,171 Mo-CN pontant 175,30 
C-N pontants 1,155 Mo-CN libre  174,58-177,65 
C-N libres 1,142 – 1,153 Gd-N-C 167,41 
Gd-N 2,420 Gd-O-Cu 107,41 
Gd-O (phénoxo) 2,323 O-Cu-O 79,56 
Gd-O (méthoxy) 2,449 O-Cu-N 90,91 
Gd-O (H2O) 2,407 N-Cu-N 98,80 
Cu-O (phénoxo) 1,968 O(H2O)-Cu-O(H2O) 173,86 
Cu-O (H2O) 2,554 C-Mo-C 76,74 
Cu-N 1,977 N-Gd-N 76,26 
Mo-Mo 8,101 Gd-Mo-Gd 88,55 
Gd-Gd 7,899 Mo-Gd-Mo 91,45 
Gd-Cu 3,465 N-Co-N (trans) 157,66-171,62 
Mo-Gd 5,658 N-Co-N (cis) 77,13-105,41 
Mo--Co(terpy) 9,107   
Gd--Co(terpy) 9,390   
Cu--Co(terpy) 9,589   
Co-N 1,930-2,078   
Tableau 9 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé 3 ([Mo(CuvalpnGd)][Co(terpy)2]) 
 
 
 
 
 
Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Mo-C 2,134-2,186 Mo-CN pontant 175,07 
C-N pontants 1,151 Mo-CN libre  174,39-178,59 
C-N libres 1,151– 1,155 Tb-N-C 166,06 
Tb-N 2,401 Tb-O-Cu 105,65 
Tb-O (phénoxo) 2,305 O-Cu-O 82,71 
Tb-O (méthoxy) 2,510 O-Cu-N 95,03 
Tb-O (H2O) 2,398 N-Cu-N 87,46 
Cu-O (phénoxo) 1,900 O(H2O)-Cu-O(H2O) 177,76 
Cu-O (H2O) 2,711 C-Mo-C 75,77 
Cu-N 1,918 N-Tb-N 76,97 
Mo-Mo 8,129 Tb-Mo-Tb 87,56 
Tb-Tb 7,790 Mo-Tb-Mo 92,44 
Tb-Cu 3,359 N-Ni-N (trans) 154,32-178,59 
Mo-Tb 5,630 N-Ni-N (cis) 76,91-103,61 
Mo--Ni(3-bpp) 9,133   
Tb--Ni(3-bpp) 9,528   
Cu--Ni(3-bpp) 9,772   
Ni-N 2,024-2,113   
Tableau 10 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé 4 ([Mo(CuvalenTb)][Ni(3-bpp)2]) 
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Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Mo-C 2,134-2,170 Mo-CN pontant 175,72 
C-N pontants 1,149 Mo-CN libre  174,11-178,27 
C-N libres 1,152– 1,158 Tb-N-C 166,68 
Tb-N 2,390 Tb-O-Cu 105,37 
Tb-O (phénoxo) 2,302 O-Cu-O 82,84 
Tb-O (méthoxy) 2,521 O-Cu-N 94,87 
Tb-O (H2O) 2,383 N-Cu-N 87,65 
Cu-O (phénoxo) 1,906 O(H2O)-Cu-O(H2O) 176,90 
Cu-O (H2O) 2,656 C-Mo-C 76,27 
Cu-N 1,914 N-Tb-N 76,08 
Mo-Mo 8,065 Tb-Mo-Tb 88,36 
Tb-Tb 7,837 Mo-Tb-Mo 91,64 
Tb-Cu 3,355 N-Ru-N (trans) - 
Mo-Tb 5,623 N-Ru-N (cis) - 
Mo—Ru(terpy)(bpy)Cl 9,065   
Tb--Ru(terpy)(bpy)Cl 9,465   
Cu--Ru(terpy)(bpy)Cl 9,768   
Ru-N ( ?) 1,988-2,056   
Tableau 11 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé 5 ([Mo(CuvalenTb)][Ru(terpy)(bpy)Cl]) 
 
 Grâce à ces structures cristallines et à ces différents tableaux donnant les distances 
interatomiques et les angles entre les différents atomes, il est possible d'affirmer que l’ensemble de ces 
architectures présente de très fortes similarités.  
 Elles sont constituées d’un carré hétéro-tri-métallique et de deux complexes jouant le rôle de 
contre-ions. Ici, chaque atome métallique ne possède qu’un seul type d’environnement 
cristallographique. Le carré contient deux ions de type octacyanométallate reliés par des ponts 
cyanures aux lanthanides de la base de Schiff bi-métallique. Quelle que soit la nature du métal (Mo ou 
W), la structure reste la même.  
Les tableaux précédents montrent que les distances M-Ln (où M= Mo/W et Ln= Tb/Gd) demeurent 
identiques quelle que soit la structure. Le « côté » du carré a donc une valeur constante d’environ 5,64 
Å en moyenne. De la même manière, les distances des diagonales du carré, en d’autres termes les 
distances Ln-Ln ou M-M, sont identiques avec une valeur moyenne respective de 7,85 Å et 8,08 Å. 
Les angles du carré sont très semblables eux aussi, l’angle C-M-C vaut en moyenne 76,58° et l’angle 
N-Ln-N en moyenne 76,39°. Les ponts cyanures sont quasi linéaires, la valeur d’angle est d’environ 
176° en moyenne. Cette linéarité ne semble pas affectée la coordination du lanthanide.  
 
 Comme pour le premier complexe décrit dans ce chapitre, dans l’ensemble des 5 composés 
présentés ci-dessus, le lanthanide est octacoordiné. Ce dernier forme quatre liaisons de coordination 
avec les oxygènes du ligand (phénoxo et méthoxy), deux liaisons sont apportées par la coordination 
des ligands cyanures et deux autres proviennent de la coordination de molécules de solvant. Les 
liaisons les plus courtes sont celles reliant le lanthanide et l’oxygène du groupement hydroxyl 
(phénoxo), avec une valeur moyenne de 2,309 Å. Ensuite, les liaisons Ln-O(métoxy) sont plus longues 
que les liaisons Ln-N, leurs valeurs sont respectivement de 2,4898 Å et 2,4008 Å.  
 
 Comme précédemment, le cuivre est en géométrie octaédrique, cuivre(II) situé dans le 
compartiment N2O2 du ligand et deux molécules d’eau en position apicale formant ainsi l’octaèdre de 
coordination. Les liaisons Cu-O (phénoxo) et Cu-N sont comprises entre 1,9 Å et 2,0 Å, tandis que les 
liaisons Cu-O (H2O) sont elles beaucoup plus longues (supérieures à 2,5 Å). Les angles N-Cu-N et N-
Cu-O prennent des valeurs assez variables entre 87° et 98° contrairement à l’angle O-Cu-O qui est 
beaucoup plus fermé avec un angle moyen de 82°. Enfin, la distance moyenne entre l’ion cuivre(II) et 
l’ion lanthanide est de 3,4 Å.  
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 Le contre-cation [M(L)2]2+ est presque identique pour l‘ensemble des structures. Le métal est 
dans un environnement octaédrique. Les angles N-M-N(cis) sont compris entre 75 et 105° environ et 
les angles N-M-N(trans) entre 155° et 179°. Les distances M-N sont elles comparables pour 
l’ensembles des contre-ions avec une valeur moyenne de 2,0 Å. 
 
 Finalement, les distances intermoléculaires sont elles aussi semblables. Dans tous les cas vus, 
les distances entre les ions lanthanides sont supérieures à 9,5 Å et les distances entre les ions cuivre(II) 
sont supérieures à 10 Å. Toutefois, la distance entre les noyaux aromatiques du ligand bi-
compartimenté est assez faible, elle est comprise entre 3,5 et 4 Å.  
 
 Il est possible d’affirmer que les molécules sont isolées les unes des autres car les distances 
métal-métal sont toujours supérieures à 9,5 Å. De plus, les molécules s’alignent selon certains axes 
cristallographiques (Figure 107).  
 
 
Figure 107 : Arrangement cristallographique des complexes, vue selon l'axe a pour le composé 2 
 
  2.3.4 Propriétés magnétiques des complexes 
 
 Pour l’ensemble de ces composés, des caractérisations magnétiques ont été effectuées.  
 
a) Mesure en champ continu 
 
Les mesures en champ continu ont été effectuées sur le complexe 1 
([W(CuvpTb)]Ru(terpy)2]) et sont représentées sur la Figure 108. 
b"
c"
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Figure 108 : a) Variation du produit χmT en fonction de la température b) Courbe de première aimantation à 2 K du 
composé 1 [W(CuvpTb)][Ru(terpy)2] 
 
 La mesure du produit χmT a été réalisée entre 2 et 300 K et sous un champ de 1000 Oe. Le 
ruthénium étant d'un degré d’oxydation II, il est diamagnétique et ne génère donc aucune contribution. 
A température ambiante, le produit χmT a pour valeur 22,61 cm3.mol-1.K. La valeur attendue du 
produit χmT pour ce type de composé est de 24,274 cm3.mol-1.K. La valeur expérimentale est donc 
légèrement inférieure à la valeur théorique pour deux CuII (S = 1/2, g = 2) et deux ions TbIII (J = 6, g = 
3/2). 
 𝜒!𝑇 =   𝑁𝛽!3𝑘    2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 + 2𝜒!𝑇!" 
 
 Lorsque la température diminue, le produit χmT augmente jusqu’à atteindre un maximum de 
33,33 cm3.mol-1.K à 7 K. L’évolution du χmT correspond en tout point à celle observée pour des 
complexes de même nature, déjà synthétisés au laboratoire. Il est difficile de pouvoir extraire de cette 
courbe de χmT des informations sur la nature du couplage entre les ions CuII et TbIII à cause du 
dépeuplement des sous-niveaux Stark. Malgré tout, la courbe de la Figure 108 rend compte d’une 
déviation positive à la loi de Curie ce qui suggère l’existence d’un couplage ferromagnétique entre les 
porteurs de spins. De plus, des calculs théoriques sur des complexes équivalents ont confirmés 
l’existence d’un couplage ferromagnétique (coll M. Ferbinteanu). 
 La courbe de première aimantation montre une augmentation rapide à bas champ confirmant 
de nouveau le couplage ferromagnétique entre les porteurs de spins. A 50 kOe la valeur obtenue est de 
12,48 µB, très proche de celle obtenue pour des complexes analogues.  
 
 Les mesures en champ continu ont été effectuées sur le complexe 2 
([W(CuveTb)][Fe(terpy)2]) et sont représentées sur la Figure 109. 
 
a)# b)#
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Figure 109 : a) Variation du produit χmT en fonction de la température b) Courbe de première aimantation à 2 K du 
composé 2 [W(CuveTb)][Fe(terpy)2] 
 
 Le produit χmT a été enregistré entre 2 et 300 K sous un champ de 1000 Oe. La valeur obtenue 
à haute température est de 18,12 cm3.mol-1.K, valeur assez éloignée de celle attendue pour deux ions 
CuII (S = 1/2, g = 2), TbIII (J = 6, g = 3/2) et FeII (BS, S = 0, g = 2) (24,39 cm3.mol-1.K). 
 𝜒!𝑇 =   𝑁𝛽!3𝑘    2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 + 2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 + 2𝜒!𝑇!" 
 
Ce produit croit lorsque la température diminue et atteint la valeur maximale de 26,42 cm3.mol-1.K à 
6.1 K. Après ce maximum, le produit χmT diminue jusqu’à 2 K. Le dépeuplement des sous-niveaux 
Stark complique la simulation des courbes. Toutefois, dans des complexes similaires précédemment 
synthétisés au laboratoire, il a put être déterminé qu’il existait une interaction ferromagnétique entre 
les porteurs de spins. Ici, la déviation positive à la loi de Curie semble valider cette hypothèse. 
 La courbe de première aimantation montre une augmentation très rapide à bas champ 
suggérant encore une fois un couplage ferromagnétique entre le CuII et le TbIII. La courbe n’atteint pas 
la saturation à 50kOe et la valeur finale est de 10,38 µB. Son allure est comparable à celle des 
complexes déjà obtenus au laboratoire.  
 
Les mesures en champ continu ont été effectuées sur le complexe 3 
([Mo(CuvpGd)][Co(terpy)2]) et sont représentées sur la Figure 110. 
 
a)# b)#
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Figure 110 : a) Variation du produit χmT en fonction de la température b) Courbe de première aimantation à 2 K du 
composé 3 [Mo(CuvpGd)][Co(terpy)2] 
 Le produit χmT a été enregistré entre 2 et 300 K sous un champ de 1000 Oe. La valeur obtenue 
à haute température est de 23,67 cm3.mol-1.K, légèrement supérieure à celle attendue théoriquement 
(20,25 cm3.mol-1.K) pour deux ions CuII (S = 1/2, g = 2), GdIII (S = 7/2, g = 2) et CoII (S = 3/2, g =2). 
 𝜒!𝑇 =   𝑁𝛽!3𝑘    2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 + 2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 + 2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1  
 
 Ce produit croit lorsque la température diminue et atteint la valeur maximale de 31,15 cm3.mol-1.K à 
10 K. Après ce maximum, le produit χmT diminue jusqu’à 2 K. 
 La courbe de première aimantation montre une augmentation très rapide à bas champ 
suggérant un couplage ferromagnétique entre le CuII et le TbIII. La courbe n’atteint pas la saturation à 
50 kOe et la valeur finale est de 16,86 µB. Son allure est comparable à celle des complexes déjà 
obtenus au laboratoire.  
 
Les mesures en champ continu ont été effectuées sur le complexe 4 ([Mo(CuveTb)][Ni(3-
bpp)2]) et sont représentées sur la Figure 111. 
 
a)# b)#
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Figure 111 : a) Variation du produit χmT en fonction de la température b) Courbe de première aimantation à 2 K du 
composé 4 [Mo(CuveTb)][Ni(3-bpp)2]  
 
 Le produit χmT a été enregistré entre 2 et 300 K sous un champ de 1000 Oe. La valeur obtenue 
à haute température est de 26,38 cm3.mol-1.K. Dans ce cas, trois différents ions apportent leur 
contribution au produit χmT, les deux ions CuII (S = 1/2, g = 2) et TbIII (J = 6, g = 2) composant les 
coins du carré, mais également les ions NiII (S = 1, g = 2) en géométrie octaédrique. La valeur 
théorique attendue est de 26,375 cm3.mol-1.K, en bon accord avec la valeur expérimentale.  
 𝜒!𝑇 =   𝑁𝛽!3𝑘    2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 + 2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1    + 2𝜒!𝑇!"    
 
 Le produit χmT croit lorsque la température diminue et atteint la valeur maximale de 29,59 
cm3.mol-1.K à 10 K. Après ce maximum, le produit χmT diminue jusqu’à 2 K. 
 La courbe de première aimantation montre une augmentation très rapide à bas champ 
suggérant un couplage ferromagnétique entre le CuII et le TbIII. La courbe n’atteint pas la saturation à 
50 kOe et la valeur finale est de 14,96 µB. Son allure est comparable à celle des complexes déjà 
obtenus au laboratoire.  
 
Les mesures en champ continu ont été effectuées sur le complexe 5 
([Mo(CuveTb)][Ru(tpy)(bpy)Cl]) et sont représentées sur la Figure 112. 
 
a)# b)#
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Figure 112 : a) Variation du produit χmT en fonction de la température b) Courbe de première aimantation à 2 K du 
composé 5 [Mo(CuveTb)][Ru(tpy)(bpy)Cl] 
 
 Le produit χmT a été enregistré entre 2 et 300 K sous un champ de 1000 Oe. La valeur obtenue 
à haute température est de 23,1 cm3.mol-1.K.  
Comme pour le composé 1, l’ion RuII est ici diamagnétique, il n’intervient donc pas dans l’expression 
de la susceptibilité magnétique ne générant aucune contribution. Les seuls porteurs de spins sont ici 
les ions CuII  (S = 1/2, g = 2) et les les ions TbIII (J = 6, g = 3/2). A partir de ces paramètres, la valeur 
théorique du produit χmT à haute température est de 24,275 cm3.mol-1.K. La valeur expérimentale est 
donc légèrement inférieure à la valeur théorique. 
 𝜒!𝑇 =   𝑁𝛽!3𝑘    2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1    + 2𝜒!𝑇!"    
 
 Le produit χmT croit lorsque la température diminue et atteint la valeur maximale de 27,41 
cm3.mol-1.K à 7K. Après ce maximum, le produit χmT diminue jusqu’à 2 K. Il semblerait qu’un 
« plateau » apparaît entre 33 et 13 K avec une valeur moyenne de χmT de 26,6 cm3.mol-1.K. 
 La courbe de première aimantation montre une augmentation très rapide à bas champ 
suggérant un couplage ferromagnétique entre le CuII et le TbIII. La courbe n’atteint pas la saturation à 
50 kOe et la valeur finale est de 11,2 µB. 
 
Les mesures en champ continu ont été effectuées sur le complexe 6 
([Mo(CuvpTb)][Co(terpy)2]) et sont représentées sur la Figure 113. 
 
a)# b)#
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Figure 113 : a) Variation du produit χmT en fonction de la température b) Courbe de première aimantation à 2 K du 
composé 6 [Mo(CuvpTb)][Co(terpy)2] 
 
 Le produit χmT a été mesuré entre 2 et 300 K sous un champ de 1000 Oe. A haute température 
sa valeur est de 20,42 cm3.mol-1.K qui est inférieure à celle attendue (28,14 cm3.mol-1.K) pour deux 
ions CuII (S = 1/2, g = 2), TbIII (J = 6, g = 3/2) et CoII (S = 3/2, g = 2). 
 𝜒!𝑇 =   𝑁𝛽!3𝑘    2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 + 2𝑔!"!𝑆!" 𝑆!" + 1 +   2𝜒!𝑇!"    
 
 Lorsque la température décroit, le produit χmT augmente jusqu’à atteindre un maximum de 
43.69 cm3.mol-1.K à 8 K (un épaulement est observé vers 220 K non expliqué jusqu’à présent). Après 
ce maximum, la courbe décroit jusqu’à 2 K. La présence des ions terbium empêche d’établir la nature 
du couplage magnétique entre les deux porteurs de spins de la base de Schiff.  
 La courbe de première aimantation croit très rapidement à bas champ à la manière des 
exemples présentés auparavant. A 50k Oe la courbe atteint la valeur de 12,84 µB. La saturation ne 
semble pas être atteinte.  
 
b) Mesure en champ alternatif 
 
 Les mesures en champ alternatif ont été effectuées sur le complexe 2 
([W(CuveTb)][Fe(terpy)2]) et sont représentées sur la Figure 114. 
 
 
Figure 114 : Susceptibilité magnétique réelle χm’ (a) et imaginaire χm’’ (b) en fonction de la température à 1600 Oe du 
composé 2 [W(CuveTb)][Fe(terpy)2] 
a)# b)#
a)# b)#
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Les mesures en champ alternatif ont été effectuées sur le complexe 3 
([Mo(CuvpGd)][Co(terpy)2]) et sont représentées sur la Figure 115. 
 
 
Figure 115 : Susceptibilité magnétique réelle χm’ (a) et imaginaire χm’’ (b) en fonction de la température à 1600 Oe du 
composé 3 [Mo(CuvpGd)][Co(terpy)2] 
 
 La Figure 115 montre l’existence d’une dépendance des susceptibilités imaginaires et réelles 
en fonction de la fréquence du champ appliqué. En observant de plus près la courbe présentant la 
partie imaginaire, il est possible de trouver un certain nombre de maxima permettant d’extraire les 
paramètres τ0 et Ueff. Le système semble suivre une relaxation thermique correspondant à une loi 
d’Arrhénius (voir Figure 116). 
 
Figure 116 : Tracé de ln(τ) en fonction de 1/T et régression linéaire pour le composé 3 [Mo(CuvpGd)][Co(terpy)2] 
 
 Le tracé de la courbe dans la Figure 116 permet d’extraire les paramètres Ueff  = 35.91 cm-1 
(51,6K) et τ0 = 2.31.10-11s.  
 
 
a)# b)#
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Les mesures en champ alternatif ont été effectuées sur le complexe 4 ([Mo(CuveTb)][Ni(3-
bpp)2]) et sont représentées sur la Figure 117. 
 
 
Figure 117 : Susceptibilité magnétique réelle χm’ (a) et imaginaire χm’’ (b) en fonction de la température à 1600 Oe du 
composé 4 ([Mo(CuveTb)][Ni(3-bpp)2]) 
 
Les mesures en champ alternatif ont été effectuées sur le complexe 6 
([Mo(CuvpTb)][Co(terpy)2]) et sont représentées sur la Figure 118. 
 
 
Figure 118 : Susceptibilité magnétique réelle χm’ (a) et imaginaire χm’’ (b) en fonction de la température à 1600 Oe du 
composé 6 [Mo(CuvpTb)][Co(terpy)2] 
 
 D'après la Figure 118, il existe une dépendance des valeurs de susceptibilité magnétique 
imaginaire en fonction de la fréquence appliquée. Cette molécule possède donc un comportement de 
molécule-aimant. De plus, les courbes de susceptibilité magnétique imaginaire χm’’ montre la présence 
d’un maximum pour un certain nombre de fréquences. Il devient donc possible d’extraire la valeur des 
paramètres de la relaxation lente de l’aimantation τ0 et Ueff. En traçant la courbe représentant le temps 
de relaxation en fonction de l’inverse de la température il s’avère que le système suit un modèle de 
relaxation thermiquement activée correspondant à une loi d’Arrhénius (Figure 119).  
a)# b)#
a)# b)#
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Figure 119 : Tracé de ln(τ) en fonction de 1/T et régression linéaire pour le composé 6 [Mo(CuvpTb)][Co(terpy)2] 
 
 Le tracé de la courbe ln(τ) = ln(τ0) + (Ueff/k)T permet d’aboutir aux valeurs de Ueff = 21,92 cm-
1 (31,53 K) et de τ0= 6,19.10-9 s. 
 
Pour l’ensemble de ces complexes, les courbes de susceptibilité magnétique réelle et 
imaginaire montre une dépendance avec la fréquence appliquée à l’échantillon. Cette caractéristique 
particulière prouve le comportement de molécule-aimant de ces complexes poly-métalliques. Pour 
certains d'entre eux, il a été possible d’extraire des courbes les paramètres spécifiques à la relaxation 
de l’aimantation. 
 
 Le comportement de molécule-aimant du complexe 3 à base de gadolinium est 
particulièrement intéressant vu qu'il n’a jamais été décrit dans la littérature pour ce type de complexe 
(sauf dans quelques cas bien particulier). Il est possible que le composé responsable de ce phénomène 
au sein de cette molécule soit le [Co(tpy)2]2+. En effet, le cobalt possède une grande anisotropie et 
intervient fréquemment dans les systèmes magnétiques en particulier dans le design de molécule-
aimant. Des études sont en cours pour confirmer son rôle dans cette architecture. Si cette hypothèse 
s’avère confirmée, la preuve de concept que le contre-ion peut ajouter une propriété à notre composé 
sera faite. Par ailleurs, au sein du complexe 6, deux entités distinctes posséderont un caractère de 
molécule-aimant et l’une d'entre elles une transition de spin supplémentaire. 
 
 Les mesures magnétiques en champ alternatif pour les complexes 1 
([W(CuvpTb)]Ru(terpy)2]) et 5 ([Mo(CuveTb)][Ru(tpy)(bpy)Cl]) sont actuellement en cours.  
 
 2.4 Recherche du phénomène de transition de spin 
 
Dans le but d’obtenir des assemblages possédant à la fois un comportement de molécule-
aimant mais également une propriété de transition de spin, des assemblages ont été synthétisés à partir 
de précurseurs bi-métalliques possédant la propriété de molécule-aimant (ou non) et d’un contre-ion 
de type [Co(terpy)2]2+ ou [Fe(terpy)2]2+.  
 
En effet, le complexe mononucléaire [Co(terpy)2]2+ possède une propriété de transition de 
spin. Cette transition a déjà été évoquée dans le chapitre I dans la section portant sur ce phénomène. 
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En fonction des contres-ions choisis, la transition de spin sera plus ou moins abrupte et aura lieu sur 
des plages de températures différentes108 (voir Figure 120). 
 
 
Figure 120 : Courbe χT en fonction de T et en fonction de la nature du contre-ion du complexe [Co(tpy)2]2+ 
Dans le cadre de cette thèse, le choix du contre-ion s’est porté sur le perchlorate (ClO4). En 
effet, comme on peut le voir sur la Figure 120, la transition de spin reste assez abrupte, il est donc 
possible qu’elle soit visible par des mesures de propriétés magnétiques sur les assemblages hétéro-
tétra-métalliques.  
 De même le complexe [Fe(terpy)2]2+ est connu pour sa capacité à posséder une transition de 
spin, comme énoncée dans le chapitre I de ce manuscrit.  
 
 Les différents carrés obtenus à base de fer et de cobalt ont été obtenus comme décrits 
précédemment et ont été étudiés par diverses mesures magnétiques. Toutefois, il s’avère très délicat 
d'extraire des données obtenues une quelconque information sur une possible transition de spin au sein 
de nos composés et jusqu’à présent aucune preuve formelle n’a pu être observée. Les comparaisons 
des courbes de magnétisme entre les composés à base d’ions cobalt ou de fer avec des contres ions 
magnétiques n’ont pas permis de mettre en évidence la transition de spin. 
 
 Pour résoudre ce problème de caractérisation, il a alors été décidé de réaliser une étude des 
complexes par diffraction des rayons X à différentes températures. En effet, dans les complexes de 
terpyridine, l’une des principales caractéristiques d’une transition de spin est le changement de 
géométrie de l’octaèdre de coordination. Cette transformation se traduit par une évolution des 
distances entre l’atome métallique et les azotes du ligand. Les deux liaisons en questions sont les 
liaisons Co-Ncentral (représentées par le chiffre 1 sur la Figure 121) et les liaisons Co-Ndistal 
(représentées par le chiffre 2 sur la Figure 121). Par exemple, la variation de distance entre l’état haut 
spin et l’état bas spin pour la liaison Co-Ncentral est d'environ 0,2 Å. Cette variation est facilement 
déterminable par les techniques actuelles de diffractions des rayons X.  
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Figure 121 : Structure cristallographique du complexe [Co(terpy)2]2+ 
 
 Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées à 100 K et à 250 K. Les premiers 
résultats de cette caractérisation ne permettent pas de mettre en évidence de changement notable dans 
les distances Co-N. Toutefois, la distance 1 mesurée à 200 K est de 1,93 Å donc à un niveau 
intermédiaire entre l’état haut spin et bas spin. Différentes hypothèses peuvent être formulées pour 
expliquer cela. Si la transition de spin est particulièrement douce, et dans ce cas, l’évolution de la 
distance Co-N ne sera visible que si les deux températures de mesure sont assez éloignées. 
 
 Une autre manière de mettre en évidence ce comportement, serait d’utiliser la spectroscopie 
Mössbauer pour les complexes de fer. Les différentes synthèses sont en cours pour obtenir la quantité 
de produit nécessaire à cette caractérisation. 
III. Conclusion 
 
Dans la continuité des travaux menés au laboratoire, de nouveaux composés hétéro-tétra-
métalliques ont été synthétisés. Ces complexes sont obtenus en additionnant trois buildings blocks 
différents : un précurseur 3d-4f, un octacyanométallate et un complexe de type [M(terpy)2]2+. 
L’analyse par diffraction des rayons X montre que ces complexes cristallisent sous la forme d’un carré 
hétéro-tri-métallique, constitué de deux entités 3d-4f et de deux complexes octacyanométallate qui 
forment les coins. Le complexe [M(L)2]2+ joue ici le rôle de contre-cation. 
 
Les quelques exemples de complexes illustrés ici montrent que ce système est très modulaire 
et présente une très grande diversité. En effet, tous les atomes métalliques (mais également le ligand) 
peuvent varier ce qui donne accès une grande quantité de complexes hétéro-tétra-métalliques (voir 
Figure 122), les éléments suivants peuvent être modifiés : 
 -­‐ L'octacyanométallate : Mo,W -­‐ La base de Schiff : valen, valpn -­‐ Le métal de transition : Cu, Ni -­‐ La terre rare : Tb, Gd -­‐ Le métal du contre-ion : Ni, Co, Fe -­‐ Le ligand du contre-ion : terpy, valen, 3-bpp 
 
 
1"
2"
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Figure 122 : Mise en évidence de la versatilité et de la modularité du système des carrés hétéro-tétra-métalliques 
 
 L’ensemble des composés synthétisés au laboratoire possédant une base de Schiff à base de 
cuivre est résumé dans le tableau suivant (Figure 123). Tous n’ont pas été décrits dans ce manuscrit 
pour éviter les redondances mais il est important de souligner qu’ils ont été obtenus et caractérisés, 
notamment, les équivalents tungstène. 
  
M(CN)8'
M'='Mo'ou'W'
3d.4f'
3d'='Ni,'Cu'
4f'='Tb,'Gd'
Contre.ion''
M'='Ni,'Co,'Ru,'Fe,'Os'
L'='terpy,'3.bpp,'bpy'
Ligand'='valen,'valpn'
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Figure 123 : Tableau récapitulatif de l'ensemble des carrés synthétisés à base de Cuivre (en rouge sont représentés ceux qui 
ont été synthétisés lors de cette thèse) 
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 La quasi-totalité de ces composés sont des molécules-aimants, notamment grâce à la présence 
de la paire Cu-Tb du ligand bi-compartimenté. Il a été montrer que cette propriété persistait pour le 
complexe [Mo(CuvpGd)][Co(terpy)2].* Un des carrés décrit possède a pour contre-ion le complexe 
[Ni(3-bpp)2]2+. Le choix de ce ligand spécifique n’est pas anodin, en effet, il est intéressant de noter 
que le complexe [Fe(3-bpp)2]2+ possède une transition spin abrupte remarquable (coll M. Halcrow).311 
Nous avons donc tenté d’obtenir des cristaux de carrés possédant comme contre-ion le complexe 
[Fe(3-bpp)2]2+, mais pour l’instant seul la poudre a pu être obtenue. 
 
 L’utilisation de contre-ions porteurs de propriété nous montre qu’il est possible d’avoir un 
édifice multi-fonctionnel. Il a été possible d’incorporer au sein de nos systèmes un comportement de 
molécule-aimant mais également des propriétés de transition de spin et de luminescence (si des 
contres-ions à base de ruthénium sont utilisés par exemple). Toutefois, la distance importante entre les 
fragments (9 Å) possédant cette dernière propriété ainsi que la différence des gammes de températures 
où ces propriétés sont visibles ne permettent pas d’envisager facilement l’accès à une synergie entre 
les fonctionnalités. D’autres stratégies doivent être envisagées notamment la synthèse de composés 
pour lesquels l’ensemble des objets fonctionnels serait connecté par les ligands cyanures présents sur 
les précurseurs. 
L’obtention de telle topologie permettrait d’aboutir à des édifices pour lesquels il serait beaucoup plus 
aisés d’envisager une synergie entre les propriétés en particulier avec la formation d’une commutation 
de propriété au niveau moléculaire. 
 
 Ce chapitre nous montre également que la formation du carré est très rapide et 
thermodynamiquement stable. Le très grand nombre d’espèces synthétisées (au total 21 complexes à 
base de cuivre) prouve la stabilité de ce type de système et la capacité à pouvoir introduire de 
nombreux fragments différents. C’est au total environ vingt-cinq carrés qui ont été synthétisés si l’on 
compte ceux obtenus à partir du nickel dans le ligand bi-compartimenté. 
 
 L’obtention de l’espèce [Mo(CuTb)][Ni-valen]4 indique que la synthèse d’un potentiel grand 
carré se fait en deux étapes. Dans un premier temps, le complexe se forme avec le premier précurseur 
bi-métallique puis le deuxième précurseur 3d-4f se coordine (ou non) aux cyanures libres de 
l’octacyanométallate (voir Figure 124). 
 
 
Figure 124 : Mécanisme de formation d'un grand carré hétéro-penta-métallique 
 
 Une stratégie également envisageable pour tenter de développer la famille des composés 
hétéro-tétra-métalliques est d'utiliser des contres-ions différents comme par exemple des complexes à 
base de ligands polypyridines. Ces nouveaux composés permettraient d’accéder à de nouvelles 
topologies hétéro-tétra-métalliques et pourquoi pas d’envisager la formation d’un carré hétéro-tétra 
pour lequel le métal du contre-cation serait coordiné à un cyanure libre du centre octacyanométallate. 
 
                                                      
* Travaux en cours afin de vérifier si cette relaxation et un processus Orbach ou Raman (relaxation paramagnétique). 
+"
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I. Chaîne fonctionnelle  
 
1. Chaîne-aimant 
 
La première description du phénomène de relaxation lente de l’aimantation sur une molécule a 
été publiée pour la première fois sur le cluster [Mn12], un complexe polynucléaire de manganèse, 
constitué de huit ions manganèse(III) et de quatre ions manganèse (IV).20 A partir de cette découverte, 
un très grand nombre d’exemples ont été exposés dans la littérature mais il a fallu attendre presque 10 
ans pour que soit reportée la première chaîne-aimant par D. Gatteschi et al312, en 2001. Ce résultat a 
permis de rendre hommage au travail précurseur de R. J. Glauber en 1963313 qui a été le premier à 
suggérer que ce type de phénomène pouvait exister dans des entités uni-dimensionnelles.  
 
Les différentes conditions nécessaires pour pouvoir observer cet effet physique sont 
explicitées dans l'article312 et brièvement reportées ci-dessous :  
 1) les interactions inter-chaînes doivent être négligeables en comparaison de 
l’interaction d’échange au sein de la structure ;  
 2) le composé doit se comporter comme un ferri- ou ferro-aimant 1D de Ising. Le 
modèle d’Ising permet de modéliser les effets collectifs produits par des interactions locales entre 
particules à deux états. 
 
Le composé pris en exemple est une chaîne d’ions cobalt reliés entre eux par un ligand  
radicalaire. Des mesures magnétiques ont permis de démontrer le caractère de chaîne-aimant de ce 
composé. En effet, sans aucune interaction entre elles, les chaînes sont parfaitement isolées les unes 
des autres et les interactions d’échanges entre le cobalt et le radical sont de nature anti-
ferromagnétique.  
 
Depuis, de nombreuses chaînes-aimants (SCM, single chain magnets) ont été synthétisées 
avec une approche modulaire cherchant à relier des molécules-aimants entre elles. Un exemple 
intéressant est apparu récemment : G. Christou et al314 ont réussi à lier de manière covalente des 
clusters de manganèse, similaires à ceux étudiés par D. Gatteschi et al dans l’article originel de la 
découverte des molécules-aimants (SMM, single molecule magnets), démontrant ainsi la possibilité 
d’associer des SMMs pour former des SCMs.  
 
 
Figure 125 : Structure cristallographique de la chaîne de cluster Mn12
314 
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 La Figure 125 illustre bien la structure en zig-zag de cette chaîne de Mn12. Les différents 
clusters sont liés par des fragments alkyl diol plus ou moins longs. Ces ligands permettent de former 
une liaison de coordination avec un manganèse placé en périphérie. Chaque unité Mn12 contient au 
total 4 ligands diols : deux permettent de former les ponts et les deux autres sont présents sans pouvoir 
se lier à d’autres clusters. Toutefois, ces ligands terminaux sont à l’origine de liaisons hydrogènes avec 
d’autres chaînes de Mn12, formant un réseau 2D. 
 Les premiers exemples de chaines-aimants sont constitués pour la plupart, d’un seul type de 
cation métallique. Il s’agit, dans la grande majorité des cas, de cobalt ou de manganèse315–317. Pour ce 
dernier, il est possible de former des chaînes de molécules à partir de complexes mono-nucléaires ou 
bien de clusters multi-métalliques, comme dans l’exemple précédent. Le groupe de G. Christou318 a 
également travaillé sur une chaîne de clusters contenant 25 manganèses. Ces atomes sont agencés dans 
des clusters en forme de baril qui sont reliés entre eux grâce à des ligands azotures liés à un atome de 
sodium (Figure 126). Cette chaîne présente l’ouverture d’un cycle d’hystérèse à très basse température 
(inférieur à 0,8 K). 
 
 
Figure 126 : Structure cristallographique de la chaîne de cluster de Mn25
318 
 
 Les complexes mono-nucléaires généralement utilisés sont des bases de Schiff ou des 
porphyrines. Dans l’exemple suivant, les complexes de manganèse sont également assemblés par des 
ligands azotures mais un seul atome d’azote relie les deux ions manganèses (Figure 127). Ce 
complexe présente une relaxation lente de l’aimantation caractéristique d’un comportement de chaîne-
aimant319.  
 
 
Figure 127 : Structure cristallographique de la chaîne de complexe mononucléaire de manganèse 
 
 Une des topologies les plus intéressantes pour la formation de chaîne-aimant, est un dimère de 
manganèse associé à des bases de Schiff, effectué par D. Gatteschi et al. (Figure 128)320. Dans cet 
exemple, les complexes sont agencés par paires, dues aux interactions d’empilement des cycles 
aromatiques des ligands permettant aux manganèses d’être assez proches l’un de l’autre (distance Mn-
Mn comprise entre 3,4 et 4 Å). Cette proximité spatiale entraîne l’apparition d’une interaction 
d’échange entre les deux centres métalliques et par la suite d’un comportement de molécule-aimant. 
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Figure 128 : Structure cristallographique d'un dimère de manganèse avec un ligand base de Schiff 
 
La découverte d’une propriété de relaxation lente de l’aimantation a permis de synthétiser un 
nombre important de chaînes-aimants hétéro-bi- et hétéro-tri-métalliques.321,322 En effet les ligands de 
type salen (2,2'-éthylènebis(nitrilométhylidène)diphénolN,N'-éthylènebis(salicylimine)) permettent 
d’obtenir des complexes avec deux positions de coordination accessibles pour un autre complexe. A 
partir de là, il devient possible d’ajouter un ou plusieurs cations métalliques afin de former une chaîne 
hétéro-bi/tri-métallique. La première chaîne ainsi constituée par ce dimère de manganèse et de nickel a 
été synthétisée et parfaitement caractérisée.323 Dans ce composé, des mesures magnétiques ont pu 
mettre en évidence un couplage ferromagnétique entre les manganèses, à travers le pont phénolate 
mais, également un couplage anti-ferromagnétique du trimère Mn-Ni-Mn (à travers les groupements 
oxime).  
 
 
Figure 129 : Structure cristallographique de la chaîne (Mn2Ni)n 
 
 Une autre stratégie pour former ces chaînes de dimères de manganèse, est d’utiliser des 
ligands cyanures.324,325 Il est possible d’utiliser différents types de cœurs cyanés326, des 
hexacyanométallates, des octacyanométallates327 ou encore des cœurs cyanés hybrides constitués d’un 
autre ligand que les cyanures. H. Miyasaka et al. ont été les premiers à synthétiser ce type de chaîne-
aimant où les deux Mn-salen sont liés par un hexacyanoferrate.328 L’analyse par diffraction des rayons 
X a permis de confirmer que l’arrangement supramoléculaire de ce complexe hétéro-bi-métallique 
constituait bien une chaîne. Les précurseurs sont alors liés de manière à former des dimères de 
manganèse. L’étude magnétique a permis de confirmer la présence d’interactions ferromagnétiques 
entre les centres métalliques, mais également une relaxation lente de l’aimantation à basse température 
(Figure 130). 
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Figure 130 : a) Structure cristallographique du précurseur tri-métallique b) Structure cristallographique de la chaîne          
c) Mesures en champ alternatif de la chaîne328 
 
 L’utilisation de ligands cyanures permet également d’obtenir une diversité très importante de 
composés, mais aussi potentiellement d’ajouter des propriétés. Récemment, C. Mathonière, R. Clérac 
et al244 ont réussi à synthétiser une chaîne basée sur le modèle précédent mais comportant une partie 
photomagnétique supplémentaire (cet exemple a déjà été décrit dans le chapitre I de ce manuscrit). Il 
s’agit d’une chaîne hétéro-bi-métallique composée de fer et de manganèse. Comme dans l’exemple 
précédent, le précurseur est un trimère constitué de deux Mn-salen et d'un complexe de fer 
heptacoordiné qui contient deux ligands cyanures permettant de se fixer sur le manganèse. Ainsi, les 
précurseurs s’organisent pour former les dimères de manganèse et créer la chaîne. Des mesures 
magnétiques ont permis de démontrer le comportement de chaîne-aimant concomitant à l’apparition 
d’un effet LIESST sur le complexe de Fer. Le passage de l’état bas-spin à l’état haut-spin, par 
irradiation lumineuse, du fer(II) permet la création d’une interaction avec les ions manganèse.  
 
 
Figure 131 a) Structure cristallographique de la chaîne [FeMn2]n b) Mesures magnétiques en champ alternatif                     
c) Mesures photomagnétiques244 
 
 
 
 
a) 
b) 
c) 
a)# b)#
c)#
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 2. Luminescence de complexes binucléaires Zinc-
Europium 
 
 Les propriétés de luminescence des complexes de lanthanides sont connues et particulièrement 
intéressantes pour le développement de nouveaux matériaux.329 Une rapide description de ces 
propriétés a déjà été réalisée dans le chapitre II de ce manuscrit. 
 
 En supplément de leur utilisation en tant qu’éléments porteurs de propriétés magnétiques, 
certains lanthanides, de par leur propriété de luminescence, peuvent également être intéressants à 
étudier. Dans cette optique, l’utilisation de bases de Schiff (Figure 132) semble être prometteuse. En 
effet, la possibilité de disposer les cations métalliques où les terres rares dans des sites de coordination 
préférentiels donne accès à une réelle versatilité des produits et donc de leurs propriétés. 
 
 
Figure 132 : Structure cristallographique du complexe bi-métallique Zn-Eu avec comme ligand une base de Schiff 
 
 L’europium possède une émission très caractéristique à 612 nm, quasiment monochromatique 
mais avec un très faible coefficient d’absorption molaire. Ce désavantage peut être compensé par 
l’utilisation de ligands ou d’autres centres métalliques permettant de transférer l’énergie du photo-
sensiblisateur au lanthanide (phénomène appelé effet d’antenne).  
 Des articles de la littérature montrent clairement le rôle prépondérant de la base de Schiff et du 
zinc dans les propriétés d’émission de l’europium.80,330 Les complexes de type salen-zinc jouent ainsi 
le rôle de sensibilisateurs pour l’émission dans le visible et dans le proche infrarouge des lanthanides. 
Toutefois peu d’exemples d’effet d’antenne ont été prouvés avec ces ligands, car la présence d’une 
bande de transfert de charge ligand-métal à basse énergie peut nuire au transfert d’énergie vers 
l’europium. 331,332 
 
 Le premier exemple d’illustration333 est un complexe bi-métallique [Zn-valpn-Eu]3+ (Figure 
133). Le zinc est situé dans le compartiment N2O2 de la base de Schiff tandis que l’europium est dans 
la partie oxophile O2O2 du ligand. Les deux atomes métalliques sont reliés par un pont phénoxo 
provenant du fragment ortho-vanilline utilisé comme réactif de synthèse. 
 
 
Figure 133 : Structure cristallographique de l’assemblage supramoléculaire des complexes Zn-valpn-Eu333 
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Des analyses photo-physiques ont montré qu’aucune sensibilisation de l’europium 
n’apparaissait. Le mécanisme d’émission est en réalité plus complexe à cause de l’existence d’un état 
triplet proche en énergie de l’état 5D0 d’émission de l’europium (Figure 134). L’émission résulte alors 
d’un mécanisme d’interaction entre cet état et celui excité de l’europium, ce qui explique l’absence de 
transfert d’énergie du ligand à l’europium.  
 
 
Figure 134 : Schéma simplifié du processus photo-physique d'émission du complexe Zn-valpn-Eu333 
 
 Le deuxième exemple334 est assez semblable, avec pour seul changement la base de Schiff 
valpn (1,3-propanediyl-bis(2-iminomethylene-6-methoxyphenol)) remplacée par un ligand de type 
salen. Celui-ci ne contient qu’un seul compartiment N2O2, ce qui contraint l’europium à être coordiner 
à d’autres ligands, pour lui permettre de se lier exclusivement au groupement phénoxo de la base de 
Schiff (Figure 135). 
 
 
Figure 135 : Structure cristallographique du complexe Zn-salen-Eu334 
 
 La structure cristallographique de la Figure 135 montre que les deux métaux sont pontés par 
les groupements phénoxo du ligand salen, mais également par un ligand trifluoroacétate. L’analyse du 
spectre UV-visible de ce composé montre que le transfert d’énergie entre le fragment [Zn-salen] et 
l’europium est très efficace. Ce fragment joue ainsi le rôle de sensibilisateur pour l’europium(III)  mais 
aussi permet un transfert d’énergie.  
 
 Ces complexes de zinc-europium sont donc particulièrement intéressants de par leurs 
propriétés de luminescence. Très peu d’exemples de composés 1D existent, bien que certains groupes 
de recherches aient tenté de lier entre eux deux complexes par divers ligands.329 Par ailleurs, aucun 
complexe de la littérature n’existe sous forme de chaîne où les fragments Zn-Eu soient connectés par 
un cœur cyané. Il y a donc un réel challenge à tenter d’obtenir ce type d’assemblage.  
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 II. Assemblages 1D de type M-valen/valpn (M= 
Mn, Zn) 
 
 1 Chaîne hétéro-tri-métallique Mo-Cu-Mn 
 
 De précédents travaux effectués au laboratoire ont montré la possibilité de synthétiser des 
chaînes moléculaires hétéro-tri-métalliques à base de cyanure et de ligand cyclique.335 
 
  1.1 Synthèse 
 
 L’obtention de ce type d’architectures se fait de manière analogue à celle utilisée pour la 
synthèse des carrés (cf. Chapitre II). En effet, chaque élément constitutif de la chaîne est tout d’abord 
dissous séparément dans une solution eau/acétonitrile (ratio 1:1). Autrement dit, le [Mo(CN)8]4- , le 
[MnIII-valen]+ préalablement synthétisés, et le [Cu(cyclam)]2+ formé in situ à partir de l’acétate de 
cuivre (1 équivalent) et du ligand cyclam (1,4,8,11-tetra-azacyclotetradecane, 1,1 équivalent) sont 
préparés indépendamment.  
 
 La synthèse du précurseur Mn-valen est effectuée en deux étapes avec de très bons 
rendements (proches de 90%). Dans un premier temps, le ligand valen est synthétisé à partir d’ortho-
vanilline et d’éthylènediamine. Un équivalent d’acétate de manganèse(III) est ensuite ajouté à un 
équivalent de ligand valen sous reflux, permettant ainsi d’accéder au composé Mn-valen, qui présente 
une couleur marron caractéristique.336 
 
 Pour former la chaîne Mo-Cu-Mn, un équivalent de  [Mo(CN)8]4- est ajouté goutte-à-goutte 
sur un équivalent de [MnIII-valen]+. Le mélange est agité pendant quelques minutes, avant l’ajout d’un 
équivalent du mélange [Cu-cyclam]2+ au goutte-à-goutte ; l’éventuel précipité formé est filtré et la 
solution est laissée en évaporation lente. Après une nuit, des cristaux marron en forme de baguette 
apparaissent.  
 
  1.2 Spectroscopie infrarouge 
 
 Les cristaux obtenus ont été analysés par spectroscopie infrarouge. Les résultats sont présentés 
dans la Figure 136. 
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Figure 136 : Spectre infrarouge et principales attributions du composé Mn-Mo-Cu 
 
 Le ligand valen est présent comme l’atteste la bande de vibration correspondant aux liaisons 
imines, à 1623 cm-1. La bande de vibration des liaisons cyanures semble être unique (vers 2100 cm-1) ; 
toutefois, un zoom montre un léger épaulement aux environs de 2121 cm-1. La bande de plus grande 
intensité correspond aux cyanures libres du complexe [Mo(CN)8]4-, tandis que celle à plus haute 
énergie montre la présence d’une liaison nCN pont caractéristique de l’enchaînement Mo-CN-M. La 
différence d’intensité entre la bande à 2121 et 2103 cm-1 semble indiquer une plus grande proportion 
de cyanures libres par rapport à ceux liés dans un rapport de deux pour un. Mais il apparaît difficile de 
déterminer la nature des cations métalliques concernés (cuivre et/ou manganèse). 
 
  1.3 Structure cristallographique 
 
 Les cristaux obtenus sont de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction des 
rayons X (Figure 137). 
 
 
Figure 137 : Structure cristallographique de la chaîne Mo-Cu-Mn (Molybdène = jaune, Cuivre = bleu, Manganèse = rose) 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
1298% C'O%valen%
1443% C=C%valen%
1623% C=N%valen%
2103% Mo'CN%
2121% Mo'CN'Mn/Cu%2103%
2100%
1623%
1443%
1298%
1252%
1221%
736%
2121%
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 Les principales données cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 12. 
 
[Mo(CN)5{(µ-CN)CuC10N4H20}2{(µ-CN)MnC16O4N2H18}] 
Masse Molaire (g/mol) (précurseur MoCuMn) 944,36 
Système cristallin triclinique 
Groupe d’espace P-1 
a (Å) 15,7304 
b (Å) 15,9795 
c (Å) 16,7337 
α (°) 96,07 
β (°) 90,757 
γ (°) 103,64 
Volume (Å3) 4206,24 
R1 0,0863 
Tableau 12 : Principales données cristallographiques de la chaîne Mo-Cu-Mn 
 
 La résolution de la structure permet de voir la chaîne formée. Le composé cristallise dans le 
groupe d’espace triclinique P-1 avec les paramètres de maille suivants : a = 15,73 Å, b = 15,98 Å et c 
= 16,73 Å. et α = 96,07°, β = 90,757° et γ = 103,64°. La chaîne cristallise en forme de zig-zag, avec 
alternance des ions cuivre et molybdène, l’octacyanométallate formant les coins. Les ligands cyanures 
permettent de lier sur un molybdène deux cuivres et un manganèse. Le [Cu-cyclam]2+ est directement 
coordiné par ses positions apicales à deux molybdènes. Une position apicale du [Mn-valen]+ permet de 
coordiner ce dernier à un cyanure, l’autre position étant occupée par une molécule de solvant. Pour 
résumer, la chaîne est formée par une répétition du motif Mo(CN)8-Cu(cyclam) et comprend un Mn-
valen pendant, fixé sur un cyanure libre de l’octacyanomolybdate. 
 
 L’agencement des chaînes entre elles est induit par la formation de dimères de manganèse. 
Chaque manganèse de la chaîne est en interaction avec un manganèse libre qui co-cristallise dans la 
structure pour former un dimère. Ces dimères ainsi formés sont également en interaction entre eux ce 
qui conduit à la formation d’un tétramère de manganèse permettant de relier deux chaînes entre elles. 
Dans la Figure 138, les quatre complexes de manganèse sont bien visibles : deux proviennent de deux 
chaînes différentes tandis que les deux autres co-cristallisent dans la structure et forment les dimères 
correspondant.  
 
 
Figure 138 : Structure cristallographique montrant les 4 Mn-valen en interaction pour former des dimères ainsi que les 
tétramères de manganèse.  
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Les principales distances interatomiques et angles sont regroupés dans le Tableau 13. 
 
Distance interatomique (Å) Angles (°) 
Mo-C 2,152-2,177 Mo-C-N (pontant) 176,12-177,44 
CN-pontant (Cu) 1,132-1,154 Mo-C-N (libres) 175,67-180,00 
CN-pontant (Mn) 1,154 Cu-C-N 130,39 
CN-libres 1,133-1,175 Mn-C-N 156,20 
Cu-N (CN) 2,495-2,506 Mn-Cu-Mo 97,01 
Cu-N (cyclam) 2,023-2,042 Cu-Mo-Cu 95,31 
Mn-O(phénoxo) 1,855-1,866 N-Mn-N 82,50 
Mn-N (CN) 2,240 O-Mn-O 93,23 
Mn-O(H2O) 2,392 O-Mn-N 91,40-92,74 
Mn-N (valen) 1,976-1,990 N-Cu-N 85,89-94,11 
Cu-Mo 5,257-5,385 CN-Cu-NC (cyanure) 180,00 
Cu-Mn 8,001 O(H2O)-Mn-N(CN) 175,09 
Mn-Mo 5,425   
Mn(chaine)-Mn(libre) 4,872   
Mn(libre)-Mn(libre) 6,421   
Mo-Mo (intra) 10,513   
Mo-Mo (inter) 20,805   
Mn-Mn(inter) 10,034   
Tableau 13 : Principales distances interatomiques et angles du composé chaîne Mo-Cu-Mn 
 
 L’unité répétitive est donc un complexe hétéro-tri-métallique Mo-Cu-Mn. Chaque ion 
métallique ne possède qu’un seul type d’environnement cristallographique. L’atome central de cette 
structure est le molybdène. C’est sur celui-ci que sont coordinés les deux centres métalliques 3d. 
Chaque atome de molybdène est relié à deux cuivres et un manganèse. La distance Cu-Mo est de 
5,257 Å tandis que celle du Mo-Mn est de 5,425 Å.  
Les angles des ponts cyanures sont tous proches de la linéarité avec une valeur moyenne de 178 ° 
environ. L’angle formé par le molybdène et les cuivres est quasiment droit (95°) ; il s’agit donc d’une 
chaîne zig-zag qui peut quasiment être considérée comme une chaîne en forme de créneaux. L’angle 
entre les trois centres métalliques Mn-Mo-Cu est, lui aussi, proche d’un angle droit avec une valeur de 
97°. Les molybdènes dans la chaîne sont séparés par une distance de 10,5 Å. 
 
 Les ions cuivre(II) sont dans un environnement octaédrique. Ils forment quatre liaisons de 
coordination avec les azotes du ligand cyclam et deux liaisons de coordination avec les azotes des 
ligands cyanures du molybdène. La longueur de la liaison entre le cuivre et l’azote du cyanure est de 
2,5 Å, celle entre l’ion cuivre et l’azote du cyclam de 2,03 Å environ. Un des deux atomes de cuivre 
coordiné au molybdène (IV) est légèrement plus proche, de 0,13 Å, du centre cyané (respectivement 
5,257 Å et 5,385 Å). Les angles CN-Cu sont fortement coudés avec une valeur de 130° environ.  
 
 L’ion MnIII est également dans un environnement octaédrique déformé, à cause de l’effet Jahn 
Teller. Il forme deux liaisons de coordination avec les oxygènes de la base de Schiff (les phénoxo), 
deux autres avec les azotes de cette dernière, une avec un azote d’un ligand cyanure du molybdène et 
enfin une dernière avec une molécule de solvant en position apicale. 
Les angles N-Mn-N, O-Mn-O et O-Mn-N sont très proches de 90°. L’angle correspondant aux deux 
positions apicales est de 175° environ. La distance entre le manganèse et l’oxygène du solvant est de 
2,39 Å. L’angle entre le centre métallique et le cyanure est, comme pour le cuivre, fortement coudé 
avec une valeur de 156°. 
 
 La distance inter-chaîne la plus faible se situe entre les manganèses, séparés par 10 Å. Entre 
ces deux derniers, deux autres Mn-valen sont positionnés comme illustré dans la Figure 138. La 
distance entre deux ions molybdène inter-chaîne est, elle, beaucoup plus importante, de l’ordre de 20 
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Å ; les chaînes peuvent donc être considérées comme étant isolées les unes des autres. Toutefois, 
comme décrit précédemment, deux Mn-valen se trouvent intercalés entre elles. La distance entre un 
manganèse de la chaîne et le premier manganèse est de 4,9 Å environ. Enfin la distance entre les deux 
manganèses qui sont non liés aux chaînes est de 6,4 Å. 
  
 Il est d’intéressant de noter que les chaînes sont alignées selon l’axe a comme illustré sur la 
Figure 139. Le centre de la chaîne est occupé par les ions cuivre(II), et, de part et d’autre, sont situés 
alternativement les fragments Mo-Mn. 
  
 
Figure 139 : Structure cristallographique de la chaîne Mo-Cu-Mn selon l'axe a 
 
1.4 Analyse par le logiciel SHAPE 
 
L’étude des complexes Molybdène-Cuivre au laboratoire a montré que les composés de type 
MoCux présentent un comportement photomagnétique avec, soit une transition de spin centrée sur le 
molybdène, soit un transfert de charge photo-induit entre le cuivre et le molybdène (cf chap. V). Les 
différentes expériences réalisées sur ces complexes ont montré que la présence de molybdène et de 
cuivre est une condition nécessaire mais non suffisante pour pouvoir observer ce phénomène. Un des 
paramètres essentiel est la géométrie du complexe de molybdène. Comme expliqué dans le chapitre I, 
le polyèdre de coordination adopte deux géométries préférentielles, le dodécaèdre à base triangulaire 
D2d ou l’antiprisme à base carrée D4d.  
L’écart énergétique entre ces deux géométries étant faible, les complexes présentent 
généralement une géométrie intermédiaire. En reportant ces écarts, à l’aide du logiciel SHAPE, par 
rapport aux chemins d’interconversion entre les deux géométries extrêmes, il devient possible d’établir 
une carte géométrique (Figure 140). 
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Figure 140 : Carte géométrique des complexes de type MoCux 
 
 La carte de la Figure 140 montre bien la relation entre géométrie du polyèdre de coordination 
et propriétés photomagnétiques. Les composés possédant les durées de vie les plus importantes sont 
ceux présentant une géométrie intermédiaire aux deux géométries idéales.335 La distorsion ainsi créée 
permet de rapprocher les énergies des états orbitalaires. L’état triplet MoIVHS est ainsi favorisé. La 
géométrie autour de l’ion cuivre semble également avoir un impact sur le comportement 
photomagnétique comme l’attestent les différences de propriétés des composés MoCux-tren (l’ion CuII 
est alors dans un environnement bipyramide trigonale) et MoCu2-Me2en (pour lequel l’ion CuII a une 
géométrie pyramide à base carrée). 
 
 L’analyse par le logiciel SHAPE, de la géométrie du polyèdre de coordination formé par le 
centre molybdène dans cette chaîne, donne les résultats suivants (Tableau 14):  
 
 (APBC-8) D4d (DD-8) D2d 
Mo(CN)8 0,32978 1,79529 
Tableau 14 : Analyse SHAPE du polyèdre de coordination des ions molybdène dans le complexe chaîne Mo-Cu-Mn 
 
 Les résultats de l’analyse confirment que le molybdène est dans un environnement 
intermédiaire entre les deux géométries idéales. Cette chaîne peut donc potentiellement présenter un 
comportement photomagnétique. Toutefois, d'après ces données, le composé ne se situe pas dans la 
zone idéale de longue durée de vie.  
Malgré tout, si un transfert de charge se produit entre un cuivre et un molybdène, ce dernier 
deviendrait paramagnétique et un couplage Mo-Mn pourrait faire son apparition et changer les 
propriétés magnétiques du composé. Les études des propriétés magnétiques et photo-magnétiques 
n’ont pas encore été réalisées mais seront menées prochainement afin de mettre en évidence, si elles 
existent les propriétés de commutation. 
 
 
 
 
DD
SAPR
Dodécaèdre*(DD)*
Composés*à*longue*
durée*de*vie*
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 2. Chaîne Cr-Zn-Eu-Zn 
 
 Dans l’idée d’obtenir des composés avec des propriétés de luminescence, un précurseur à base 
de zinc et d’europium a été synthétisé. Ce dernier a permis, par l’ajout d’un précurseur 
hexacyanochromate, d’obtenir une chaîne de type créneau.  
 
  2.1 Synthèse 
 
 La synthèse de ce composé s’effectue en une étape à partir des précurseurs pré-synthétisés. Le 
complexe bi-métallique de type base de Schiff est synthétisé en deux étapes à partir d’un équivalent de 
complexe [Zn-valpn] et d’un sel d’europium (protocole décrit dans la littérature337). 
 Le complexe de cyanure est lui aussi synthétisé en deux étapes (Voir Partie Expérimentale).  
 Les deux précurseurs, en quantité équimolaire, sont dissous séparément dans un mélange 
eau/acétonitrile (1:1). La solution est agitée quelques minutes, l'éventuel précipité est filtré et la 
solution est mise en évaporation lente à l’abri de la lumière. Quelques jours plus tard, des cristaux sont 
récupérés. Le rendement de cette synthèse est d’environ 35%. 
 
  2.2 Spectroscopie infrarouge 
 
 Une étude par spectroscopie infrarouge a été réalisée pour caractériser ce complexe. Le spectre 
est présenté sur la Figure 141. 
 
 
Figure 141 : Spectre infrarouge du composé Cr-Zn-Eu et principales attributions 
 
 Le ligand bi-compartimenté valpn est mis en évidence par les bandes de vibrations 
correspondant aux fonctions imines à 1630 cm-1. Dans la région des cyanures, deux bandes de 
vibrations sont visibles, la première à 2128 cm-1 et la deuxième à plus haute énergie (2164 cm-1). La 
bande à 2128 cm-1 correspond en valeur à celle du complexe de chrome seul (K3[Cr(CN6)]). 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
1287% C'O%valpn%
1472% C=C%valpn%
1630% C=N%valpn%
2128% Cr'CN%
2164% Cr'CN'Zn%
1630%
2160%
1472%
1287%
1224%
738%
2128%
2164%
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 La différence d’intensité semble indiquer une proportion plus important de cyanure lié que de 
cyanure libre. Il est cependant difficile de savoir si le complexe de cyanure est lié au zinc ou à 
l’europium. L’intensité des bandes cyanures comparée à celle correspondant au ligand permet de 
supposer l’existence d’un rapport deux pour un en faveur du ligand. De plus, la rupture de symétrie de 
ces bandes par rapport à l’octaèdre suggère la complexation des précurseurs.  
 
  2.3 Structure cristallographique 
 
 Les cristaux obtenus ont été de qualités suffisantes pour pouvoir effectuer une résolution de 
structure par diffraction des rayons X sur monocristaux. Ces derniers sont de couleur jaune, 
principalement à cause du précurseur [Zn-valpn-Eu]3+ qui est lui-même jaune prononcé. Les 
principales données cristallographiques sont reportées dans le Tableau 15. 
 
[Cr(CN)4{(µ-CN)Zn2EuC38N4O8H40}2] 
Masse Molaire (g/mol) (fragment CrZn2Eu) 1170,72 
Système cristallin orthorhombique 
Groupe d’espace P212121 
a (Å) 15,8280 
b (Å) 17,8959 
c (Å) 19,4491 
α(°)=β(°)=γ(°) 90 
Volume (Å3) 5509,08 
R1 0,0511 
Tableau 15 : Principales données cristallographiques de la chaîne Cr-Zn2-Eu 
 
 Cette chaîne cristallise dans un groupe d’espace orthorhombique P212121. Le complexe obtenu 
est une chaîne créneau où cristallisent un hexacyanochromate et un complexe trinucléaire composé de 
deux atomes de zinc(II) et d'un ion europium(III). Cette structure provient de la présence de liaison de 
coordination entre le zinc et les cyanures du précurseur [Cr(CN)6]3-. 
 
La structure cristallographique du complexe est présentée sur la Figure 142. 
 
Figure 142 : Structure cristallographique de la chaîne Cr-Zn2-Eu (vert = Chrome, violet = Europium, gris = Zinc) 
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 Une chaîne avec une forme créneau apparait bien sur la figure précédente. Les coins sont 
formés d'atomes de chrome et de zinc. De manière surprenante, le précurseur [Zn-valpn-Eu]3+ s’est 
réorganisé pour former un complexe hétéro-bi-nucléaire composé de deux ions zinc(II), d'un ion 
europium(III) et de deux ligands valpn. Les deux ligands sont agencés de manière quasi-orthogonale : 
l’un est planaire tandis que l’autre est fortement incurvé (Figure 143).  
 
 
Figure 143 : Précurseur Zn2Eu, torsion du ligand valpn 
 
 Les principales distances interatomiques et angles de la chaîne Cr-Zn2-Eu sont regroupés dans 
le Tableau 16. 
 
Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Cr-C 2,063-2,090 Cr-Cr-CN (pontant) 91,03 
CN-pontant (Zn) 1,129-1,160 CN-Cr-CN (libres) 88,61-90,73 
CN-libres 1,136-1,172 Cr-CN (pontant 174,92-176,87 
Zn-N (CN) 2,025-2,035 Cr-CN (libre) 174,95-178,39 
Zn-N (valpn) 2,048-2,065 Zn-C-N 159,01-168,53 
Zn-O (phénoxo) 2,040-2,117 N-Zn-N 93,81-94,28 
Eu-O (méthoxy) 2,511-2,603 O-Zn-O 74,64-77,30 
Eu-O (phénoxo) 2,297-2,413 O-Zn-N 86,34-90,89 
Eu-O (solvant) 2,429 O-Eu-O (phénoxo) 64,06-66,57 
Zn-Eu 3,357-3,628 O-Eu-O (méthoxy) 93,77-145,88 
Zn-Cr 5,162-5,221 Zn-Eu-Zn 173,95 
Eu-Cr 7,154-7,869 Eu-Zn-Cr 108,87-124,58 
Zn-Zn (inter ligand) 7,175 Zn-Cr-Zn 91,20 
Eu-Eu 9,279   
Cr-Cr 13,493   
Zn-Zn 20,805   
Eu-Eu (inter-chaîne) 16,685   
Cr-Cr (inter-chaîne) 11,109   
Zn-Zn (inter-chaîne) 11,237   
Tableau 16 : Principales distances interatomiques  et angles pour le composé chaîne Cr-Zn2-Eu 
 La chaîne est constituée de deux motifs de répétition. Le premier est un hexacyanochromate et 
le deuxième est un complexe constitué de deux atomes de zinc et d'un europium. Le motif de cette 
chaîne est un créneau, comme le confirme la valeur de l’angle Zn-Cr-Zn qui est très proche de 90° 
(91,20° exactement). La distance Zn-Cr du petit côté du créneau est d’environ 5,2 Å, celle du grand 
côté est de 11,1 Å. Un coin du créneau est formé par un chrome et l’autre par un europium. La Figure 
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144 montre l’agencement particulier de la chaîne, selon l’axe a, les chrome et les zinc s’alternant 
successivement.  
 
 Le précurseur [Cr(CN)6]3- est dans un environnement octaédrique. Deux des ligands cyanures 
sont coordinés aux  atomes de zinc de deux complexes différents, orthogonaux entre eux. Le motif 
créneau fait qu’il existe une symétrie planaire centrale, les ions chrome étant alors placés 
alternativement de part et d’autre de ce plan. Les ponts cyanures sont eux quasiment linéaires avec 
l’ion chrome. En revanche, pour l’atome de zinc, les angles sont plus fermés avec une valeur moyenne 
de 163,77 °.  
 
 Le deuxième building block est un complexe tri-nucléaire. Au centre de ce celui-ci se situe 
l’ion europium(III), nonacoordiné. Huit de ses liaisons proviennent de deux ligands valpn et la 
neuvième, d'une liaison de coordination entre le lanthanide et une molécule de solvant. La distance de 
cette dernière est d'environ 2,4 Å. Parmi les huit autres liaisons de coordination, quatre sont des 
liaisons de coordination avec les groupements méthoxy des valpn et les quatre autres sont des liaisons 
de coordination avec les groupements phénoxo. La distance moyenne Eu-O(phénoxo) est de 2,36 Å et 
celle Eu-O(méthoxy) est de 2,56 Å, montrant une différenciation des longueurs des liaisons suivant le 
ligand. En effet, comme décrit précédemment, l’un est planaire alors que l’autre est beaucoup plus 
incurvé. L’ion europium se situe donc dans un compartiment oxophile composé des deux 
compartiments O2O2 des bases de Schiff. La distance europium-europium intra-chaîne est de 9,3 Å. 
 Ces différences de topologies entre les ligands influent également sur l'environnement des 
atomes de zinc. Aucun des ions zinc(II) ne se trouve dans le plan du ligand, ils sont pentacoordinés, 
dans une géométrie pyramide à base carrée. La base de celle-ci correspond au compartiment N2O2 de 
la base de Schiff. Le sommet de la pyramide est un azote d’un ligand cyanure. Les angles N-Zn-N et 
O-Zn-N sont proches de 90° alors que les angles O-Zn-O sont plus aigus, proches de 75°. Les 
longueurs des liaisons Zn-O et Zn-N sont respectivement de 2 Å et 2,5 Å environ. La distance 
moyenne entre les ions zinc et l’ion europium est de 3,49 Å.  
 
 Les distances intermoléculaires sont importantes. La distance plus proche entre deux centres 
métalliques, c'est-à-dire entre un zinc d’une chaîne et le chrome d’une autre chaîne, est de 8,35 Å. 
Dans tous les autres cas, les centres métalliques sont séparés par une distance supérieure à 11 Å. Les 
molécules sont donc isolées les unes des autres. Les chaînes sont alignés selon l’axe a (Figure 145).  
 
 
Figure 144 : Vue d’une chaîne selon l’axe a montrant l’alternance zinc/chrome 
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Figure 145 : Structure cristallographique de la chaîne Cr-Zn2-Eu, vue selon l’axe a  
 Ce composé peut se révéler intéressant pour ses propriétés d’émission dans le proche 
infrarouge. Des caractérisations seront menées en collaboration avec le groupe de Sebastiano 
Campagna de l’université de Messine en Italie. 
 
  3. Chaîne de cubes Co-Mn 
 
 Dans l’optique de créer des structures dendritiques, l’utilisation de précurseurs de type CoMn6 
semble être un choix prometteur.  
 
  3.1 Le précurseur CoMn6 
 
 Ce précurseur, déjà synthétisé au laboratoire, possède une topologie spécifique qui pourrait 
être utilisée en tant que cœur de structure dendritique. En effet, celui-ci est composé de deux 
fragments : un cœur hexacyanocobaltate [Co(CN)6]3- et six cations manganèse-valen. 
La structure cristallographique montre en effet que les six atomes manganèse sont coordinés aux 
cyanures du cobalt. Le complexe hepta-nucléaire CoMn6 ainsi formé a la particularité d’avoir six 
positions accessibles placées en périphérie (Figure 146). 
 
 
Figure 146 : a) Schéma du composé CoMn6 b) Structure cristallographique du composé CoMn6 
a)# b)#
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 Les précurseurs de manganèse sont des [Mn-valen]+. Les cations manganèse sont donc dans le 
compartiment N2O2 de la base de Schiff, laissant ainsi deux positions apicales libres pour coordiner 
d’autres ligands.  
L’ajout d’un hexacyanométallate entraîne l’apparition d’une architecture où les atomes de manganèse 
s’assemblent de manière à former un cube. Chaque face de celui-ci correspond au plan créée par un 
[Mn-valen]+, tandis que le centre correspond au complexe [Co(CN)6]3-. Des mesures magnétiques ont 
permis de mettre en évidence un couplage antiferromagnétique entre les ions manganèses et également 
des interactions intermoléculaires entre les complexes. 
 
 
Figure 147 : a) Produit χT en fonction de T (noir) et courbe calculée (rouge) b) Courbe de première aimantation à 2 K 
 
Cet agencement laisse libre une position apicale sur chaque manganèse. L’intérêt est de tenter 
d’utiliser cette position pour lier d’autres métaux porteurs de propriétés. L’assemblage formé pourrait 
alors être considéré comme un dendrimère où le cube CoMn6 serait le « cœur » et l’autre précurseur 
serait la « branche » formant ainsi un dendrimère de première génération. Cette approche devrait 
permettre d’obtenir en peu d’étapes de nouvelles architectures hétéro-tétra-métalliques (Figure 148).  
 
Figure 148 : Structure dendritique à partir de CoMn6 (vert = Chrome, rouge = Manganèse, jaune = Molybdène, orange = 
Cuivre) 
a)# b)#
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De nombreux essais ont été réalisés dans le but d’obtenir ce type d’architectures. Toutefois en 
dépit de nos efforts et de quelques composés prometteurs aucune structure cristallographique n’a pu 
être obtenue à l’exception d’une chaîne de CoMn6 présentée ci-dessous. 
 
  3.2 Synthèse 
 
 La synthèse de la chaîne de CoMn6 s’effectue en une étape par une méthode, one-pot. Trois 
équivalents du complexe de manganèse et un équivalent du complexe de cobalt sont dissous dans un 
mélange eau/méthanol (1:1). Le complexe de cobalt est ensuite ajouté en goutte-à-goutte. L’ensemble 
est agité quelques minutes et l'éventuel précipité filtré. La solution est laissée en évaporation lente. 
Quelques jours plus tard des cristaux marron sont obtenus.  
 
  3.3 Spectroscopie infrarouge 
 
 Les cristaux ont été analysés par spectroscopie infrarouge. Les résultats sont regroupés dans la 
Figure 149.  
 
 
Figure 149 : Spectre infrarouge et principales attributions pour le complexe chaine CoMn6 
 
 L’analyse du spectre permet de mettre en évidence la présence du ligand valen grâce 
notamment au pic correspondant aux vibrations de la liaison imine (1622 cm-1). Dans la région des 
cyanures, une bande assez fine est visible à 2126 cm-1. Cette bande présente un léger épaulement à 
plus haut nombre d’onde (2132 cm-1). La différence d’intensité entre ces pics laisse à penser que le 
rapport cyanure libre-cyanure ponté est de un.  
 
  3.4 Structure cristallographique 
 
 Les cristaux obtenus ont été d’assez bonne qualité pour réaliser une résolution de structure par 
diffraction des rayons X. Les cristaux sont de couleur marron prononcée (à cause des ions manganèse) 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
1252,%1294% C)O%valen%
1442% C=C%valen%
1622% C=N%valen%
2126% Co)CN%
2132% Co)CN)Mn%
740%
860%
1084%
1220%
1250%
1290%
1440%
1470%
1620%
2130%
3400%
2126%
2132%
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et leur forme est allongée. La structure montre la présence de cubes CoMn6, décrit auparavant, reliés 
entre eux par un autre hexacyanocobaltate (Figure 150).  
 
 
Figure 150 : Structure cristallographique de la chaine de Co(CoMn6) (bleu= Cobalt, rose = Manganèse) 
 
  Les principales données cristallographiques sont résumées dans le Tableau 17. 
 
[Co(CN)4{Co(µ-CN)CoC18N2O4H18}6] 
Masse Molaire (g/mol) (fragment Co(CoMn6)) 4035,9 
Système cristallin triclinique 
Groupe d’espace P-1 
a (Å) 14,6295 
b (Å) 14,7845 
c (Å) 19,5400 
α (°) 74,683 
β (°) 72,557 
γ (°) 84,892 
Volume (Å3) 4226,3 
R1 0,0843 
Tableau 17 : Principales données cristallographiques pour la chaîne Co(CoMn6) 
 
 La chaîne cristallise dans un groupe d’espace triclinique P-1. La structure cristallographique 
correspond à une chaîne dont le motif de répétition est constitué d’un complexe heptanucléaire de type 
Co(Mn-valen)6 coordiné avec un complexe mononucléaire [Co(CN)6]3-. Le complexe central a la 
forme d’un cube dans lequel le cobalt central est lié à six manganèses par des ponts cyanures et où un 
autre complexe de cobalt se lie à un des manganèses par des ponts cyanures. Ces ponts, permettant de 
former la chaîne de cube, ont un angle de 180° l’un par rapport à l’autre, ce qui permet de créer une 
chaîne linéaire et non pas en zig-zag (Figure 150). 
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 Les principales distances interatomiques et angles sont regroupés dans le Tableau 18. 
 
Distance interatomique (Å) Angles (°) 
Co-C (CoMn6) 1,8892-1,893 Co-CN (CoMn6) 175,11-180,00 
Co-C 1,878-1,892 Co-CN (pontant) 177,82 
CN-pontant (CoMn6) 1,142-1,155 Co-CN (libres) 178,94-180,00 
CN-pontant  1,142 Mn-CN 150,41 
CN-libres 1,156-1,165 Co-Co-Co 180 
Mn-N (CN) (CoMn6) 2,270-2,350 O-Mn-O 92,03-92,43 
Mn-N(CN) (Co(CN)6)) 2,246 N-Mn-N  81,92-83,40 
Mn-N (valen) 1,968-1,987 O-Mn-N 93,81-94,28 
Mn-O (phénoxo) 1,864-1,889 N-Mn-O (solvant) 176,96 
Mn-O (H2O) 2,280 
Mn-Co-Mn 
(orthogonaux) 87,12-94,11 
Co-Co  9,970 CN-Mn-NC 170,48 
Co-Mn (CoMn6) 5,102-5,196   
Co-Mn 5,103   
Co-Co (inter-chaîne) 14,630   
Mn-Mn (inter-chaîne) 4,875   
Mn-Mn (intrachaîne)    
Tableau 18 : Principales distances interatomiques et angles de la chaîne Co(CoMn6) 
 
 La structure présentée est donc constituée de cubes CoMn6 reliés entre eux par un 
hexacyanocobaltate. Chaque ion métallique possède un seul type d’environnement cristallographique. 
Le cobalt du cube est hexacoordiné à des fragments Mn-valen dont deux sont également reliés à un 
autre centre hexacyanocobaltate, jouant le rôle de connecteur entre les entités cubiques.  
 
 La distance entre les cobalts d’une même chaîne est de 10 Å environ. L’angle entre trois 
cobalts qui se suivent est de 180°, prouvant la linéarité de cette chaîne. Sur une même chaîne, les 
manganèses sont séparés par une distance d'environ 10,5 Å que ce soit ceux situés sur des faces 
opposées d'un même cube, ou ceux placés sur deux cubes différents.  
 L’angle Mn-Co-Mn, pour des faces orthogonales, a une valeur d’environ 90°, tandis que 
pour des faces opposées, il est de 180°, montrant que le terme de cube peut être utilisé pour ce type 
d’architecture.  
 Les ponts cyanures Co-CN ont un angle quasi linéaire avec une valeur très proche de 
180°. En revanche, l’analyse de la structure cristallographique montre que l’angle Mn-CN est au 
contraire lui, beaucoup plus fermé, 150° environ. Cette liaison très coudée donne l’impression que la 
chaîne est linéaire, alors que seules les liaisons entre les cyanures et le cobalt le sont, permettant ainsi 
à la chaîne de rester linéaire. Une vue selon l’axe a illustre bien cet effet : les ions cobalt sont alignés 
selon cet axe, alors que les atomes de manganèse des faces connectées aux cyanures des cobalts se 
placent alternativement de part et d’autre de cet axe (Figure 151).  
 Tous les ions manganèse présents sont hexacoordinés mais dans deux environnements 
différents. Dans tous les cas, les ions manganèse(III) sont situés dans le compartiment N2O2 du ligand 
valen. Les distances Mn-N et Mn-O ne varient pas fortement (quel que soit le Mn-valen considéré) 
avec une valeur moyenne respective de 1,972 et de 1,876 Å. Il en est de même pour les angles O-Mn-
O, N-Mn-N et O-Mn-N du compartiment N2O2 avec des valeurs d’angles légèrement supérieures à 
90°. L’angle formé par les deux liaisons apicales du manganèse est, lui, proche de la linéarité avec une 
valeur de 176,96°. En revanche, l’angle entre les azotes des ligands cyanures et le manganèse a pour 
valeur 170,48°. 
 
 Les distances entre chaînes restent assez importantes avec un écart entre les ions cobalt 
supérieur à 14 Å. Toutefois, l’analyse de la structure cristallographique montre que les chaînes 
s’agencent de manière supramoléculaire en formant des dimères de manganèses (Figure 151). Dans 
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ces derniers, la distance Mn-Mn est de 4,8 Å, ce qui est comparable à celle obtenue pour la première 
structure décrite dans ce chapitre. Aucun précurseur de départ n’a co-cristallisé dans cette structure.  
 
 
Figure 151 : Vue selon l’axe a de la structure cristallographique de la chaîne Co(CoMn6) 
 
III. Conclusion 
 
Dans ce chapitre, plusieurs composés unidimensionnels ont été synthétisés. Leurs structures 
originales permettent d’envisager la présence de multiples propriétés : photomagnétisme, 
luminescence ou encore des chaînes-aimants. L’ensemble des caractérisations reste à effectuer.  
 
Ces différentes structures ont également permis de valider la stratégie de synthèse choisie. Des 
preuves de concepts cruciales ont été démontrées ce qui autorise à rester positif sur la suite des travaux 
engagés au laboratoire. 
 
La première chaîne décrite dans ce chapitre permet de continuer à développer la 
caractérisation des composés de la famille des MoCu. Il s’agit d’une chaîne Mo-Cu-Mn pour laquelle 
l’agencement des cations métalliques peut se révéler extrêmement prometteur, associant tout à la fois 
des propriétés de photo-commutation et de molécule-aimant. Les propriétés photomagnétiques restent 
encore à étudier mais l’accès à une chaîne-aimant photo-commutable paraît accessible (Figure 152, 
Figure 153). Le passage d’un centre diamagnétique à un centre métallique paramagnétique sur l’atome 
de molybdène permettrait en effet de commuter le caractère de molécule-aimant grâce à une 
irradiation lumineuse, quelque soit le mécanisme mis en jeu. 
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Figure 152 : Principe de la chaîne-aimant photo-commutable par transfert de charge pour le composé Mo-Cu2-Mn et de la 
commutation de molécule-aimant 
 
 
Figure 153 : Principe de la chaîne-aimant photo-commutable transition de spin sur le molybdène pour le composé            
Mo-Cu2-Mn et de la commutation de molécule-aimant 
Une réflexion synthétique sur les dimères de manganèse pourrait permettre d’aboutir à une 
nouvelle classe de composés au laboratoire. Leur caractère de molécule-aimant  permettrait d’ajouter 
une propriété supplémentaire à des édifices hétéro-poly-métalliques. 
L’intégration de complexes photo-actifs au sein d’une architecture monodimensionnelle est 
envisageable. Un complexe de ce type a déjà été synthétisé au laboratoire montrant la faisabilité de 
cette démarche (Figure 154).216  
 
 
Figure 154 : Complexe hétéro-tri-métallique obtenu à partir d’un précurseur MoCu4 et d’un complexe assembleurNi-
cyclam216 
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 Dans la même optique, la dernière chaîne présentée dans ce chapitre, [Co(CoMn6)]n présente 
un intérêt tout particulier : elle permet de montrer qu’il est conceptuellement possible de coordiner de 
nouvelles entités cyanées sur le précurseur CoMn6. 
 Maintenant, un effort de synthèse est à fournir pour l'obtention d'architectures moléculaires 
potentiellement hétéro-tétra-métalliques mais aussi de molécules possédant une topologie dendritique. 
Un complexe de type CrMn6 moléculaire a déjà été obtenu : des études magnétiques ont montré son 
comportement de molécule-aimant. La valorisation de ce complexe dans des architectures dendritiques 
permet d’envisager l’obtention de composés multi-fonctionnels.  
 
 La chaîne à base d’europium et de zinc annonce le début d’un travail sur l’incorporation de 
propriétés de luminescence dans d’autres architectures. Elle permet de confirmer la possibilité de 
coordiner des cœurs hexacyanés au zinc et en particulier au complexe [Eu(Zn-valpn)2]3+. La stratégie 
est d’utiliser un précurseur Zn2Eu et un autre possédant des ligands bloquants, par exemple, un 
complexe de type [Co(CuvalpnTb)], déjà synthétisé au laboratoire et possédant un comportement de 
molécule-aimant.  
 
 Ce chapitre a donc permis d’illustrer un certain nombre d’idées prometteuses pour la suite du 
travail déjà engagé au laboratoire. L’obtention de toutes ces chaînes moléculaires prouve qu’il est 
possible d’ajouter d’autres métaux à certaines briques moléculaires. Il est maintenant nécessaire de 
caractériser les propriétés physiques des chaînes obtenues et de tenter d’utiliser ces différents 
précurseurs pour obtenir de nouvelles architectures et topologies multi-fonctionnelles. 
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I. Nouvelle stratégie d’assemblage 
 
La mise au point d’une nouvelle stratégie de synthèse sera illustrée au cours de ce chapitre, en 
vue de l’obtention de composés hétéro-tri et hétéro-tétra-métalliques. Jusqu’à présent, les précurseurs 
octacyanométallates ou hexacyanométallates étaient utilisés comme briques élémentaires dans la 
formation d’assemblages : des complexes mono- ou bi-nucléaires leur étaient ainsi associés dans le but 
de former de nouvelles topologies. Cependant, à notre connaissance, aucun cas d'utilisation rationnelle 
de complexes dinucléaires hétéro-bi-métalliques de type [M(L)-CN-M’(CN)x] n'a été publié. Nous 
allons tenter de montrer les potentialités d’une telle approche. 
 
1. Stratégies [1+1] et [1+2] 
 
Les voies de synthèse abordées dans ce manuscrit ont permis d’associer entre eux de 
nombreux précurseurs pour former des architectures supramoléculaires. La première approche est la 
stratégie [1+1] basée sur l’association de deux éléments mono-métalliques distincts. 
 
1.1 Stratégie [1+1] 
 
Cette stratégie consiste en effet à associer deux précurseurs, composés d’un unique centre 
métallique (dont l’un est à cœur cyané et l’autre formé à partir d’un ligand poly-chélatant). Il est alors 
possible de former une large variété de composés hétéro-bi-métalliques à architectures originales, dont 
le complexe en forme de cage Ni6Fe4, développé par H. Oshio et al (Figure 155).338 Ce dernier est 
composé de deux entités s’auto-assemblant : d’une part un complexe de nickel chiral et d’autre part, 
un hexacyanoferrate. Le fait qu’un des deux réactifs soit chiral conditionne la chiralité de cette 
architecture décanucléaire. La structure moléculaire de cette cage ressemble à celle d’un adamantane, 
avec un anion incorporé au centre du complexe.  
 
 
Figure 155 : a) Structure moléculaire de la cage b) Structure cristallographique du complexe Ni6Fe4 incorporant un anion338 
 
 Des mesures magnétiques ont montré que ce composé présente un couplage ferromagnétique 
entre les porteurs de spins, le spin total de l’assemblage est alors, à l’état fondamental, de ST = 8. 
 
a)# b)#
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 Au laboratoire, différents composés hétéro-bi-métalliques ont été synthétisés grâce à la 
stratégie [1+1] et en particulier des complexes de type CrNix.26,29 Ces composés sont constitués de 
deux parties : un précurseur cyané à base d’hexacyanochromate et un complexe mono-métallique de 
nickel formé à partir d’un ligand polyazoté, ne laissant qu’une seule position vacante. En jouant sur 
différents paramètres de synthèse (solvant, contre-ions stoechiométrie…) de nombreux complexes de 
topologie contrôlée ont ainsi pu être synthétisés et caractérisés par diffraction des rayons X. Tous ces 
composés sont de symétrie radiale, avec au centre, le complexe de chrome et les ions nickel en 
périphérie dont la nucléarité varie de 1 à 6.  
 
 
Figure 156 : Différents complexes CrNix synthétisés selon la stratégie [1+1] 
 La Figure 156 illustre bien l’approche rationnelle de cette stratégie et démontre la possibilité 
d’obtenir des complexes de nucléarité contrôlée. Par ailleurs, dans cette famille de composés, des 
mesures magnétiques ont mis en évidence l’existence d’un couplage ferromagnétique entre les 
porteurs de spins et des valeurs de spins de l’état fondamental élevées (de 5/2 à 15/2).  
 
1.2 Stratégie [2+1] 
 
A la différence de la stratégie [1+1], précédemment décrite, la stratégie [2+1] qui associe un  
complexe hétéro-bi-métallique à un complexe mononucléaire permet l’accès à des complexes hétéro-
tri-métalliques. Ce type de stratégie est en particulier utilisée pour la synthèse des carrés moléculaires 
(Figure 157)303 que nous avons vue au chapitre II. En effet, le carré [Mo2(Cu-L-Tb)2]2- se forme par 
ajout d’un équivalent de complexe hétéro-bi-métallique [Cu-L-Tb]3+ sur un équivalent de complexe 
[Mo(CN)8]4-. Cette voie de synthèse semble donc très intéressante pour former des complexes hétéro-
poly-métalliques de haute nucléarité et surtout porteurs de multi-propriétés.  
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Figure 157 : Carré hétéro-tri-métallique réalisé selon la stratégie [2+1] 
 
 La formation de ces entités de géométrie carrées est fortement dépendante du type de 
précurseur cyané utilisé. En effet, comme vu précédemment, un complexe octacyanométallate (i.e. 
possédant huit ligands cyanures) permet la formation de ces assemblages. En revanche, s'il n’en 
possède que six, d’autres types de complexes seront formés.  
 
 De nouvelles espèces ont ainsi pu être synthétisées au laboratoire à partir des complexes [Cu-
L-Tb]3+ à des précurseurs hexacyanométallates.339 L’association de ces différents réactifs a permis 
d’aboutir à trois architectures différentes, en fonction du nombre d’équivalents et des conditions de 
synthèse :  
− Un complexe trinucléaire 
− Un complexe hexanucléaire 
− Une chaîne de pentagones 
 
 
Figure 158 : Famille de composés hétéro-tri-métalliques synthétisés par la stratégie [2+1] 
 
 Des mesures magnétiques ont permis de mettre en évidence que chaque composé présente un 
comportement de molécule-aimant. Les propriétés magnétiques semblent donc être conservées quel 
que soit l’environnement autour du centre bimétallique Cu-Tb. 
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2. Stratégie [2+2] 
 
Dans la continuité des stratégies de synthèse utilisées au laboratoire, il nous a paru intéressant 
de développer de nouveaux projets synthétiques, et notamment la stratégie [2+2] qui associe deux 
complexes hétéro-bimétalliques. Des composés inédits seront ainsi accessibles mais également des 
propriétés supplémentaires associées à des molécules déjà existantes.  
 
 L’utilisation de ligands cyanures permet de rationnaliser la synthèse et de former des 
précurseurs accessibles en peu d’étapes. D’ores et déjà, de nombreux complexes hétéro-bi-métalliques 
non cyanés sont à notre disposition. L’objectif est donc de travailler cette fois-ci sur la formation 
d’assemblages hétéro-bi-métalliques à base de complexe hexa- ou octa-cyano-métallates.  
 
Des composés de ce type ont d’ores et déjà été obtenus au laboratoire, notamment les 
complexes CrNi ou CrNi2, présentés Figure 156. Leur incorporation dans des architectures hétéro-tri-
métalliques a été démontrée (en particulier avec la formation de complexes CrNi2Mn4), mais ce travail 
a mis en évidence les difficultés rencontrées notamment avec le manque de stabilité des espèces en 
solution. En effet, à partir des cations métalliques de la première série des métaux de transition, les 
constantes d’association restent faibles et il est souvent difficile de contrôler les équilibres en solution 
et de limiter les risques de désassemblage. Afin de contourner ces difficultés et d’accéder aux 
complexes hétéro-tétra-métalliques nous avons envisagé la stratégie [2+2] avec une attention 
particulière pour garantir la stabilité des précurseurs. Cette approche nécessite deux étapes distinctes.  
 
 La première étape consiste à réunir au sein d’un même complexe un métal de transition M1 
associé à un ligand bloquant et un composé cyané comportant un cation métallique M2. Le complexe 
M1M2 ainsi formé, est a priori stable et de nombreux sites de coordination sont alors disponibles 
(Figure 159). Ce dimère est ensuite mis en réaction avec un complexe M3M4 qui devrait permettre la 
synthèse d’une nouvelle espèce hétéro-tétra-métallique M1M2M3M4 (Figure 160). 
 
 
Figure 159 : Synthèse du complexe bimétalique (vert = [M(CN)6]n-, orange = M1) 
 
 
Figure 160 : Synthèse du complexe hétéro-tétra-métallique grâce à la stratégie [2+2] 
 
+"
+""
Chapitre IV : Assemblages à base de Ru(tpy)(bpy) 
 155 
II. Précurseurs à base de [Ru(terpy)(bpy)Cl] 
 
Le précurseur monométallique de ruthénium [Ru(terpy)(bpy)Cl] a été choisi pour mettre en 
œuvre cette nouvelle voie de synthèse. En effet, ce dernier est aisément synthétisable et présente un 
encombrement stérique proche de la terpyridine, intervenant dans la formation des carrés hétéro-tétra-
métalliques. Ce complexe présente également un unique site de coordination accessible permettant 
ainsi de former des espèces bimétalliques moléculaires, a priori stables en solution.  
1. Le complexe [Ru(terpy)(bpy)Cl] 
 
1.1 Description et synthèse 
 
La formule générale de ce complexe est [Ru(terpy)(bpy)Cl]•PF6 dans laquelle terpy 
correspond au ligand 2,2’:6’,2’’-terpyridine et bpy au ligand 4,4’-bipyridine. La structure 
cristallographique de ce composé est visible sur la Figure 161.  
 
 
Figure 161 : Structure cristallographique du complexe Ru(terpy)(bpy)Cl 
 
L’analyse de la structure montre clairement que les ligands terpyridine et bipyrine sont 
perpendiculaires et que l’atome de chlore occupe le dernier site de coordination. Le tout forme 
l’octaèdre de coordination.  
 
La synthèse de ce complexe permet donc d’obtenir un précurseur ne présentant qu’une 
position réactive, celle où se situe le chlore, et ayant un encombrement assez faible. Par ailleurs, 
plusieurs exemples de la littérature montrent qu’il est possible de substituer le chlore par un 
groupement cyanure.  
 
 La synthèse de ce complexe se fait en deux étapes. La première consiste en la coordination du 
ligand 2,2’:6’,2’’-terpyridine au centre ruthénium (Figure 162). Pour cela, un équivalent de trichlorure 
de ruthénium et un équivalent de ligand 2,2’:6’,2’’-terpyridine sont dissout dans de l’éthanol. Le tout 
est mis sous reflux pendant trois heures. Après avoir ramené le mélange à température ambiante, le 
précipité est lavé successivement à l’éthanol et séché à l’éther diéthylique. Enfin le produit obtenu est 
séché à l’air.  
 
 
Figure 162 : Première étape de la synthèse du complexe [Ru(terpy)(bpy)Cl]•PF6 
N
N
N
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La deuxième étape permet la coordination du ligand 2,2’-bipyridine au complexe 
[Ru(2,2’:6’,2’’-terpyridine)(Cl)3]•xH2O (Figure 163). Pour cela, 1,12 équivalents de bipyridine et un 
équivalent du complexe de ruthénium sont dissous dans un mélange eau/éthanol (4:1). L’ensemble est 
mis à reflux pendant cinq heures. Toujours sous reflux, 8,5 équivalents de chlorure de lithium sont 
ensuite ajoutés au mélange réactionnel et l’ensemble est agité 30 minutes supplémentaires. A la 
solution encore chaude, 1,12 équivalents d’hexafluorophosphate d’ammonium sont ajoutés au 
mélange réactionnel, l’agitation est poursuivie pendant 30 minutes. La moitié du solvant est 
finalement évaporée et la solution est placée toute une nuit à -20°C. Les cristaux obtenus sont filtrés, 
lavés à l’eau et séchés.  
 
 
Figure 163 : Deuxième étape de la synthèse du complexe [Ru(terpy)(bpy)Cl]•PF6 
 
1.2 Propriétés 
 
Comme la plupart des complexes polypyridine de ruthénium, le précurseur 
[Ru(terpy)(bpy)Cl]+ possède également des propriétés photophysiques et photochimiques.340,341 Ces 
propriétés trouvent leurs origines dans la présence d’un état excité triplet correspondant à un transfert 
de charge du métal vers le ligand (dπ(RuII)→π*(aromatique)). L’exemple typique illustrant ces 
propriétés est le complexe [Ru(bpy)3]2+ qui possède un état émissif de longue durée de vie.  
 
 Les complexes [Ru(terpy)(bpy)X]n+ sont également largement étudiés pour leurs propriétés 
d’oxydation de l’eau. En effet, dans le processus photocatalytique de craquage de l’eau, l’oxydation de 
l’eau reste très délicate car elle nécessite la participation de quatre électrons et deux protons342. Les 
ligands polypyridyl s’avèrent ainsi être particulièrement efficaces pour ce type de réaction de par leur 
stabilité dans des conditions d’oxydation classiques.  
 
 D’autres exemples montrent que ce complexe peut être utilisé pour la formation de carbènes 
de Fischer et pour des réactions d’oxydation d’alcool.343 
 
2. Complexes bimétalliques [(CN)5M-CN-
Ru(terpy)(bpy)]- 
 
Après avoir synthétisé le précurseur de ruthénium, il est ensuite nécessaire de coordiner ce 
complexe à un cœur cyané d’intérêt, en formant le pont M-CN-Ru (Figure 164). 
Ru(tpy)Cl3
N
N
Ru(tpy)(bpy)Cl.PF6
Δ, LiCl
NH4PF6
+
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Figure 164 : Schéma d'un complexe à pont M-CN-Ru 
 
 Ce type d’assemblage permet d’utiliser directement un complexe hétéro-bi-métallique stable 
pour la formation d’assemblages plus complexes. Le fragment comportant l’ion ruthénium n’est que 
peu encombré, il permet donc d’envisager la coordination d’autres métaux sur les cyanures libres.  
 
 Plusieurs complexes bimétalliques ont été synthétisés en utilisant des protocoles adaptés de la 
littérature notamment les complexes suivants:  
− [Ru(terpy)(bpy)NC-Co(CN)5)]-, noté Ru-CN-Co 
− [Ru(terpy)(bpy)NC-Cr(CN)5)]-, noté Ru-CN-Cr 
− [Ru(terpy)(bpy)NC-Mo(CN)7)]2-, noté Ru-CN-Mo 
 
Ces assemblages ont été obtenus à partir du complexe de ruthénium de départ, le [Ru(terpy)(bpy)Cl]+, 
et de différents complexes hexa ou octa-cyanométallates : le [Co(CN)6]3-, [Cr(CN)6]3- et le 
[Mo(CN)8]4-. 
 
2.1 Synthèse des complexes [M-CN-Ru(terpy)(bpy)] 
 
Plusieurs voies de synthèse sont répertoriées dans la littérature, cependant la première étape 
est toujours identique : les réactifs sont dissouts dans de l’éthanol (ou du méthanol) et laissé sous 
agitation pendant une durée variant de quelques heures à plusieurs jours. La principale différence entre 
ces voies de synthèse est la méthode de purification, trois types sont proposées donnant des 
rendements équivalents : la purification par colonne Sephadex, celle par colonne d'alumine et celle par 
redissolutions successives. 
 
2.1.1 Purification par colonne Sephadex218,344 
 
La résine Sephadex permet de réaliser des chromatographies d’exclusion stérique. Il s’agit 
d’un gel de dextrane réticulé se présentant sous forme de billes plus ou moins poreuses en fonction du 
degré de réticulation. Cette méthode de purification est particulièrement adaptée à la purification 
d’assemblages possédant des différences de masses molaires importantes ce qui est le cas pour les 
architectures hétéro-bi-métalliques à base de ruthénium.  
Pour cela, après le reflux, le solvant est complétement évaporé, le solide est redissout dans un 
minimum de méthanol puis élué sur une colonne de Sephadex LH-20 avec du méthanol. Différentes 
fractions sont alors obtenues, la première étant celle de masse molaire la plus faible. La fraction 
correspondant au produit est ensuite évaporée et redissoute dans une solution saturée de NH4PF6 
permettant la précipitation de l’assemblage.  
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2.1.2 Purification par colonne d’alumine 
 
Le gel de Sephadex est remplacé par de l’alumine tandis que l’éluant est un mélange 
acétonitrile/toluène (1:3). Cette méthode est utilisée pour des synthèses où le temps de reflux est 
particulièrement long (entre un et quatre jours) et lorsque le montage est sous atmosphère inerte.  
Pour cela, après reflux, un très faible volume de NH4PF6 est ajouté à la solution et l’ensemble 
est laissé sous agitation pendant deux heures avant que le solvant ne soit évaporé. Le produit obtenu 
est alors séparé sur colonne d’alumine.  
 
2.1.3  Purification par redissolutions successives 
 
 La dernière méthode de purification développée est la plus simple à mettre en œuvre. Les 
réactifs ne sont plus placés dans du méthanol ou de l’éthanol mais dans de l’eau. Le mélange est mis 
sous reflux pendant quelques heures (de deux à six généralement) avant d'évaporer approximativement 
80% du solvant. Du méthanol est ajouté induisant la formation d’un précipité. La solution est placée 
au réfrigérateur pendant 30 minutes puis filtrée. Le filtrat est conservé pour une étape ultérieure. Le 
solide rouge obtenu est dissous dans un minimum d’eau, reprécipité au méthanol et refroidit. Un solide 
de couleur blanche apparaît alors, ce dernier est séparé par filtration. Les deux filtrats de couleur rouge 
sont réunis et la solution est partiellement évaporée pour obtenir un volume de 10 mL environ. Le 
mélange est alors précipité grâce à un ajout d’éther diéthylique. 
 
2.1.4 Choix de la méthode de purification 
 
Les premières synthèses ont été effectuées en utilisant une séparation par chromatographie 
d’exclusion stérique. Mais compte tenu de la difficulté inhérente à cette technique, la méthode choisie 
pour purifier les différents produits de la réaction d’assemblage a été celle faisant intervenir les 
redissolutions successives. 
 
2.2 Analyse des complexes bimétalliques 
 
2.2.1 Spectroscopie infrarouge 
 
 Les différents solides obtenus ont été analysés par spectroscopie infrarouge afin d’obtenir une 
indication sur la présence d’une ou des bandes spécifiques aux ligands cyanures.  
 
 Le premier des composés à avoir été réalisé est le complexe bi-métallique [Co(CN)5{(µ-
CN)Ru(terpy)(bpy)}]-. Son spectre infrarouge est présenté en Figure 165.  
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Figure 165 : Spectre infrarouge et principales attributions pour le complexe [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]- 
 
 L’analyse du spectre infrarouge montre bien la présence des ligands terpyridine et bipyridine 
grâce aux bandes de vibrations correspondant aux liaisons C-C de leurs noyaux aromatiques mais 
également grâce à la bande de vibration à 1387 cm-1 correspondant aux liaisons C=N des aromatiques. 
Les bandes de vibrations correspondant aux cyanures sont visibles à 2124, 2143 cm-1 et à 2164 cm-1 
bien qu'elles soient de très légère intensité. Celle de plus forte intensité correspond aux cyanures libres 
du complexe [Co(CN)6]3-. En effet, le spectre infrarouge du complexe K3[Co(CN)6] présente une 
bande intense à 2128 cm-1. A plus haute énergie, un épaulement est visible à 2143 cm-1, attribué à un 
ligand cyanure pontant. En comparant les intensités de ces deux bandes cyanures, il apparaît que ce 
composé présenterait un nombre beaucoup plus important de cyanures libres que de cyanures 
pontants. 
 
 Le deuxième composé synthétisé à partir d’un hexacyanométallate est le complexe 
[Cr(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]-. Son spectre infrarouge est présenté en Figure 166. 
 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
836,%769,%557% C*H%(bipyridine/terpyridine)%
1387% C=N%(bipyrdine/terpyridine/)%
1447% C*C%(aroma?ques)%
1566,%1604% C*C%(aroma?ques)%
2124% Co*CN%
2143% Co*CN*Ru%
3084% C*H%(aroma?ques)%
2130%
1560%
1600%
1450%
840%
560%
3430%
2124%
2143%
2164%
3080%
1390%
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Figure 166 : Spectre infrarouge et principales attributions pour le complexe [Cr(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]-. 
 
 Dans ce spectre, les différentes bandes de vibrations correspondant aux ligands terpyridine et 
bipyridine sont également visibles. Cet assemblage présente donc a priori l’ion ruthénium. Deux 
bandes de vibrations correspondent aux ligands cyanures provenant du complexe de chrome. La 
première, de plus forte intensité, est à 2079 cm-1 et laisse supposer la formation d’un sous-produit, le 
complexe [Ru(tpy)(bpy)CN]+. La deuxième, à 2130 cm-1, correspond à la bande du fragment 
[Cr(CN)6]3-. 
 L’analyse de ce spectre montre que les différents réactifs utilisés sont présents mais 
l’assemblage n'est pas clairement visible. 
 
 Le dernier composé synthétisé est le complexe [Mo(CN)7{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]3-. Le 
spectre infrarouge de ce composé est représenté en Figure 167. 
 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
838,$770,$559$ C*H$(bipyridine/terpyridine)$
1388$ C=N$(bipyrdine/terpyridine)$
1447$ C*C$(aroma?ques)$
1603$ C*C$(aroma?ques)$
2079$ Ru*CN$?$$
2130$ Cr*CN/Cr*CN*Ru$
3084$ C*H$(aroma?ques)$
2080$
2130$
1600$
1630$
1445$
840$
770$
560$
2079$
2130$
3080$
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Figure 167 : Spectre infrarouge et principales attributions pour le complexe [Mo(CN)7{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}] 3- 
 
 Le spectre infrarouge de ce composé ressemble fortement à ceux déjà obtenus pour les 
complexes à base d’ion cobalt et de chrome. Les principales bandes à 1601, 1447 et 1386 cm-1 
montrent la présence des ligands bipyridine et terpyridine. Les bandes de vibrations spécifiques aux 
ligands cyanures sont assez intéressantes. Comme pour le cas du composé à base de chrome, il 
semblerait qu’il y ait formation de l’adduit [Ru(terpy)(bpy)(CN)]+ comme l’attesterait la présence de 
la bande à 2071 cm-1. D’autre part, une bande de vibration à 2099 cm-1 peut être attribuée aux 
cyanures libres du complexe de molybdène et l'épaulement visible à plus haute énergie  (2119 cm-1) 
attribué aux ligands cyanures faisant la liaison entre l’ion ruthénium et l’ion molybdène.  
 
 Dans l’ensemble des spectres présentés, les différents ligands polypyridyl sont visibles et les 
cyanures semblent montrer la présence des assemblages. Toutefois, il est possible qu’un produit 
secondaire soit apparu dans certains cas.  
 
2.2.2 Spectrométrie de masse 
 
Afin de caractériser plus précisément ces assemblages, des analyses par spectrométrie de 
masse ont été réalisées. La méthode utilisée est l’ionisation par électro-nébuliseur (Electrospray 
Ionization Mass Spectrometry, ESI-MS).  
 
Le spectre de l’espèce Co-Ru contient le pic moléculaire (m/z = 706,0208) (Figure 168). Le 
dimère doublement chargé est également visible en superposition au spectre de l’assemblage.  
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
841,%770,%557% C*H%(bipyridine/terpyridine)%
1386% C=N%(bipyrdine/terpyridine)%
1447% C*C%(aroma?ques)%
1601% C*C%(aroma?ques)%
2079% Ru*CN%?%%
2099% Mo*CN%
2119% Mo*CN*Ru%
3085% C*H%(aroma?ques)%
1630%
1600%
1450%
840% 770%
560%
2070%
2100%
3400%
3080%
2071%
2099%
2119%
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Figure 168 : Spectre de masse de l’assemblage Co-Ru (expérimental en bleu, théorique en rouge) 
 
Le spectre de masse de l’espèce Cr-Ru contient également le pic moléculaire (m/z = 699,0603) 
(Figure 169). 
 
 
Figure 169 : Spectre de masse de l’assemblage Co-Ru (expérimental en bleu, théorique en rouge) 
 
 La spectrométrie de masse permet de mettre en évidence la formation des assemblages 
bimétalliques. Il est maintenant possible de les utiliser pour la formation d’espèces hétéro-tri et hétéro-
tétra-métalliques. 
 
 En ce qui concerne l’assemblage Mo-Ru les différents spectres de masses ne permettent pas de 
mettre en évidence la présence du complexe Mo-Ru. En revanche le complexe [Ru(tpy)(bpy]CN]+ a 
été détecté, ce qui montre la difficulté d’obtenir les espèces bi-métalliques parfaitement pures. Les 
conditions de synthèse (à chaud) peuvent être responsables des difficultés rencontrées pour la 
formation de ces différentes espèces. 
 
Par conséquent, les tests d’assemblages ont été réalisés avec le complexe Co-Ru pour lequel aucune 
dégradation n’a été observée. 
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III. Assemblages de plus haute nucléarité 
 
La synthèse des différents précurseurs hétéro-bi-métalliques à base de [Ru(tpy)(bpy)Cl]+ 
permet maintenant d’envisager la formation d’assemblages de plus haute nucléarité. Pour cela, 
différentes expériences ont été menées et ont permis d’aboutir à deux nouvelles structures 
cristallographiques.  
 
1. Assemblage à base de Mn-valen 
 
Dans le but d’obtenir des espèces hétéro-tri-métalliques, un premier test a été effectué en 
ajoutant à un précurseur RuCo un complexe de manganèse, le [Mn-valen]+. Comme décrit 
précédemment dans ce manuscrit, ce complexe présente plusieurs propriétés intéressantes dont sa 
réactivité chimique, il peut se coordiner sur ces deux positions apicales à un ligand cyanure. Il est donc 
possible d’imaginer de pouvoir relier à travers un manganèse deux précurseurs RuCo.  
 Par ailleurs, il est possible que deux [Mn-valen]+ entrent en interaction et forment un dimère. 
Dans ce cas là, il est possible d’obtenir une espèce possédant un caractère de molécule-aimant.  
 
1.1 Synthèse du complexe [Co(CN)3{(µ-
CN)Ru(terpy)(bpy)} {(µ-CN)Mn(valen)}2] 
 
La synthèse du  composé [Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)} {(µ-CN)Mn(valen)}2] se fait en 
deux parties. Dans un premier temps, un équivalent du précurseur [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]- 
est dissout dans un mélange eau/méthanol (1:1). En parallèle, deux équivalents du complexe [Mn-
valen](BF4) sont dissous dans le même solvant.  
Dans un second temps, l’espèce RuCo est ajoutée au goutte-à-goutte à la solution contenant le 
complexe de manganèse. Un éventuel précipité est alors filtré et la solution est placée en évaporation 
lente. Après quelques jours, des cristaux marron sont obtenus.  
 
1.2 Spectre infrarouge 
 
Les cristaux obtenus ont été analysés par spectroscopie infrarouge. Les données sont détaillées 
dans la Figure 170. 
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Figure 170 : Spectre infrarouge et principales attributions pour le composé [Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)} {(µ-
CN)Mn(valen)}2] 
 
 Le spectre infrarouge de la Figure 170 permet de mettre en évidence la présence des différents 
ligands et donc de tous les précurseurs. La bande de vibration à 1623 cm-1 est caractéristique des 
groupements imines, le ligand valen est donc présent. Par ailleurs, des bandes de vibrations 
caractéristiques des ligands terpyridine et bipyridine sont présentes (1388, 847 et 769 cm-1). La 
présence de ligands cyanures est attestée par la bande de vibration à 2127 cm-1 qui correspond à ceux 
du complexe K3[Co(CN)6]. Aucun épaulement ne semble être présent, il n’est pas donc pas possible à 
partir de ce seul spectre de déterminer si de nouvelles liaisons de coordination se sont formées. 
 
1.3 Structure cristallographique 
 
Les cristaux obtenus ont été de qualité suffisante pour permettre la résolution de structure par 
diffraction des rayons X, elle est représentée en Figure 171. 
 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
847,%769,%558% C*H%(bipyridine/terpyridine)%
1388% C=N%(bipyrdine/terpyridine)%
1444% C*C%(aroma?ques)%
1601% C*C%(aroma?ques)%
1623% C=N%(imines)%
2130% Co*CN%+%Co*CN*Ru/Mn%
3066% C*H%(aroma?ques)%
3070% 2130%
1620%
1600%
1470%
1440% 1290%
1250%
1220%
845% 740%
560%
2127%
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Figure 171 : Structure cristallographique de l’unité asymétrique du cristal (orange = Ruthénium, bleu = Cobalt, rose = 
Manganèse) 
 
 La résolution de la structure permet de mettre en évidence trois espèces distinctes qui ont co-
cristallisées au sein de l’unité asymétrique. Parmi ces trois composés, deux sont les réactifs utilisés 
lors de la synthèse, le [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]- et le complexe [Mn-valen]+. La dernière 
espèce, la plus intéressante, est représentée en Figure 172. Il s’agit du composé  hétéro-trimétallique 
[Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}{(µ-CN)Mn(valen)}2]+. Il s’avère donc que les positions cyanées 
libres du cobalt sont réactives pour le complexe Ru-Co. En dépit de la co-cristallisation de plusieurs 
espèces, ce composé démontre la faisabilité de notre stratégie.  
 
 
Figure 172 : Structure cristallographique de l'espèce [Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)} {(µ-CN)Mn(valen)}2] (orange = 
Ruthénium, bleu = Cobalt, rose = Manganèse) 
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 Ce complexe est un nouvel hétéro-tri-métallique développé au laboratoire, le premier obtenu à 
partir d’une brique Ru-Co. Ses principales données cristallographiques sont résumées dans le Tableau 
19.  
 
[Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)} {(µ-CN)Mn(valen)}2][Mn-valen][Co(CN)5{(µ-
CN)Ru(terpy)(bpy)}]•PF6 (1) 
Composé 1 
Masse Molaire (g/mol) 2830 
Système cristallin Triclinique 
Groupe d’espace P-1 
a (Å) 19,6904 
b (Å) 19,9338 
c (Å) 21,2725 
α(°) 85,201 
β(°) 67,081 
γ(°) 85,651 
Volume (Å3) 8349,55 
R1 0,1127 
Tableau 19 : Principales données cristallographiques du complexe [Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)} {(µ-
CN)Mn(valen)}2][Mn-valen][Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]•PF6 
 
 Les différents complexes cristallisent dans un groupe d’espace triclinique P-1. Les paramètres 
de maille ont des valeurs voisines de a = 19,7 Å, b = 19,9 Å et c = 21,3 Å et les angles ont des valeurs 
proches de α = 85,2°, β = 67° et γ = 85,7°. Comme évoqué précédemment, chaque unité asymétrique 
est composée de trois unités distinctes : une mono-métallique, une hétéro-bi-métallique et une hétéro-
tri-métallique. Les deux réactifs ont respectivement une charge positive et une charge négative et le 
complexe hétéro-tri-métallique a une charge positive compensée par la présence d’un contre ion (PF6).  
 
 L’unité monométallique est le complexe [Mn-valen]+, déjà décrit dans un chapitre précédent, 
le manganèse se situe dans le site de coordination N2O2 du ligand bicompartimenté, ce dernier est 
également coordiné à deux molécules de solvant. Le manganèse est donc dans un environnement 
octaédrique. Deux manganèses valen s’agencent grâce à des interactions π pour former des dimères. 
Les deux centres métalliques sont alors à une distance de 4,803 Å. 
 
 La deuxième unité est le composé [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]- décrit de manière assez 
succincte dans le paragraphe précédent. La structure cristallographique confirme ici que ce complexe a 
bien été synthétisé et permet également de vérifier qu’il s’agit d’un complexe bi-métallique. Le 
ruthénium est relié au cobalt grâce à un ligand cyanure, il est donc dans un environnement 
octaédrique, coordiné à six azotes : trois proviennent du ligand terpyridine, deux du ligand bipyridine 
et le dernier d’un ligand cyanure du complexe de cobalt.  
 
 La dernière unité est donc le composé [Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}{(µ-
CN)Mn(valen)}2]. L’atome de cobalt est ici au centre de l’architecture. Il est ponté à trois atomes 
métalliques, deux ions manganèse et un ion ruthénium via des ponts cyanures.  
 Les manganèses sont dans une géométrie octaédrique et, sont situés dans le compartiment 
N2O2 de la base de Schiff. Une des positions apicales est reliée à un azote d’un ligand cyanure et 
l’autre à une molécule de solvant.  
 L’atome de ruthénium est également dans un environnement octaédrique comme dans le cas 
du précurseur Ru-Co. Les deux ions manganèse sont coordinés à deux cyanures à 90° l’un de l’autre et 
ces derniers sont également coordinés à des cyanures à 90° du ruthénium. En d’autres termes, les trois 
métaux sont situés sur la même pyramide de l’octaèdre formée par les ions cyanures. Les deux 
complexes sont également en interactions avec d’autres complexes de manganèse et forment des 
dimères. L’ensemble aboutissant à la formation d’une chaîne en zig-zag où tous les complexes hétéro-
tri-métalliques sont liés entre eux par des dimères de manganèse (Figure 173).  
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Figure 173 : Structure cristallographique de la chaîne formée par les complexes hétéro-tri-métalliques 
 
 Les principales distances interatomiques et angles du complexe [Co(CN)3{(µ-
CN)Ru(terpy)(bpy)}{(µ-CN)Mn(valen)}2] sont regroupés dans le Tableau 20. 
 
Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Co-C 1,883-1,943 C-Co-C (trans) 176,44-180 
C-N pontants 1,144-1,154 C-Co-C (cis) 87,96-93,21 
C-N libres 1,113–1,163 Co-CN (libre)  175,44-178,37 
Mn-N (CN) 2,234-2,272 Co-CN (Mn) 176,53-177,07 
Mn-N (valen) 1,966-1,978 Co-CN (Ru) 176,50 
Mn-O (phénoxo) 1,856-1,885 N-Mn-N (valen) 82,66-82,79 
Mn-O (H2O) 2,323 O-Mn-N 90,39-92,50 
Ru-N (tpy) 1,965-2,078 O-Mn-O 93,05-94,31 
Ru-N (bpy) 2,031-2,071 N(CN)-Mn-O(H2O) 170,03 
Ru-N (CN) 2,018 N-Ru-N 159,14-171,20 
Mn-Co 5,033-5,126 Mn-Co-Mn 88,92 
Ru-Co 4,988 Ru-Co-Mn 88,83-93,10 
Ru-Mn 7,014-7,344 Mn-CN 147,02-149,34 
Mn-Mn 7,116 Ru-CN 163,18 
Mn-Mn (dimère) 4,817 
Co-Co (chaîne) 14,637   
Ru-Ru (chaîne) 16,797   
Tableau 20 : Principales distances interatomiques et angles pour le complexe [Co(CN)3{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}{(µ-
CN)Mn(valen)}2] 
 
 Le fragment hexacyanocobaltate adopte une géométrie octaédrique avec des angles C-Co-Ctrans 
proche de 180° et des angles C-Co-Ccis proches de 90°. L’ensemble des distances Co-C est comparable 
(entre 1,883 et 1,943 Å). Les distances CN des ligands cyanures, qu'ils soient libres ou pontants, sont 
également comparables (1,113 à 1,1163 Å). Les angles des ponts cyanures sont très proches de la 
linéarité avec une valeur moyenne de 177° environ.  
 
Les ions manganèses sont dans un environnement octaédrique étiré du fait de l’effet Jahn-
Teller. L’angle entre l’atome d’azote du cyanure et l’atome d’oxygène provenant du solvant est de 
170° donc très proche d’un angle plat. Toutefois, les angles M-CN sont plus fermés avec une valeur 
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moyenne de 147° environ. Enfin, les angles correspondants aux positions équatoriales O-Mn-O, N-
Mn-O et N-Mn-O sont tous proches de 90°.  
 
 L’ion ruthénium est entouré par six atomes d’azote, et, est dans une géométrie octaédrique. 
Les angles N-Ru-Ntrans ont des valeurs plus faibles que dans le cas du manganèse (valeur moyenne de 
165° environ). L’angle Ru-CN, quant-à-lui, est également un peu fermé avec une valeur de 163°. Les 
distances Ru-N sont similaires avec des valeurs proches de 2,0 Å.  
 
 Les distances intermoléculaires entre les atomes de ruthénium et ceux de cobalt sont 
supérieures à 14 Å (respectivement 14,637 et 16,797 Å). La distance entre les ions manganèses 
formant les dimères entre les complexes est de 4,817 Å, cette distance est a priori trop importante pour 
espérer observer une propriété de molécule-aimant.  
 
 Pour les précurseurs co-cristallisés (Figure 174), les principales distances interatomiques et 
angles sont regroupés dans le Tableau 21. 
 
 
Figure 174 : Structure cristallographique des précurseurs [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}] (gauche) et le dimère de [Mn-
valen]+ (droite) 
 
Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Co-C 1,868-1,913 C-Co-C (trans) 177,42-178,5 
C-N pontants 1,157 C-Co-C (cis) 87,4-92,46 
C-N libres 1,128–1,180 Co-CN (libre)  175,77-179,11 
Mn-N (valen) 1,991-1,992 Co-CN (Ru) 176,81 
Mn-O (phénoxo) 1,870-1,872 N-Mn-N (valen) 82,89 
Mn-O (H2O) 2,270-2,290 O-Mn-N 90,98-92,98 
Ru-N (tpy) 1,955, 2,081 O-Mn-O 93,16 
Ru-N (bpy) 2,079-2,083 O(H2O)-Mn-O(H2O) 173,07 
Ru-N (CN) 2,056 N-Ru-N (trans) 158,54-173,5 
Mn-Co 7,921 N-Ru-N (cis) 78,81-101,77 
Ru-Co 5,002 Ru-CN 161,08 
Ru-Mn 8,652   
Mn-Mn (dimère) 4,803   
Co-Co  10,504   
Ru-Ru  7,693   
Tableau 21 : Principales distances interatomiques et angles pour les précurseurs [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}] et le 
dimère de [Mn-valen]+ 
 
 Dans le complexe hétéro-bi-métallique [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}] les deux centres 
métalliques sont dans un environnement octaédrique. L’atome de ruthénium est coordiné à six azotes 
provenant de trois ligands différents (terpyridine, bipyridine et cyanure). Les angles entre les atomes 
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d’azote sont, dans le cas des positions trans, assez proches de la linéarité avec une valeur moyenne à 
environ 165°. En revanche, pour ceux en cis, ils sont plutôt proches de 90°. Les distances entre l’ion 
ruthénium et les atomes d’azote sont assez comparables avec une valeur moyenne proche de 2,0 Å. La 
liaison entre le ruthénium et le ligand cyanure est coudée (161° environ).  
 
 L’ion cobalt est dans un environnement octaédrique formé par les atomes de carbones des 
ligands cyanures. Les distances Co-C sont comprises entre 1,83 et 1,91 Å. Les angles C-Co-Ctrans sont 
proches de la linéarité avec des angles légèrement inférieurs à 180° (environ 177°) tandis que les 
angles C-Co-Ccis sont eux voisins de 90°. Les angles entre Co-CN ont, quant-a-eux, des valeurs 
comprises entre 175 et 179° environ.  
 
 Les complexes hétéro-bi-métalliques semblent s’arranger dans la maille à travers des 
interactions π (Figure 175). Ces interactions sont présentes entre les noyaux aromatiques des ligands 
terpyridines.  
 
 Dans le dimère de manganèse, les ions manganèse sont eux aussi dans un environnement 
octaédrique mais étiré du fait de l’effet Jahn Teller. Les atomes métalliques sont situés dans le 
compartiment N2O2 du ligand valen et deux molécules d’eau complètent la sphère de coordination en 
positions apicales. Les angles formant le carré de l’octaèdre sont tous proches de 90°, l’angle le plus 
fermé étant celui entre les atomes d’azote du ligand valen et le centre métallique (83° environ). Les 
distances Mn-N et Mn-O du ligand valen sont comparables avec une valeur moyenne proche de 1,9 Å. 
Les distances entre le centre métallique et les molécules de solvant en positions apicales sont en 
revanche plus longues (2,280 Å en moyenne). L’angle entre ces molécules de solvant et le centre 
métallique est voisin de la linéarité avec une valeur de 173°.  
Ces dimères de manganèse ne semblent pas être en interactions avec d’autres constituants de la maille 
cristalline.  
 
 
Figure 175 : Structure cristallographique montrant l’arrangement particulier du complexe [Co(CN)5{(µ-
CN)Ru(terpy)(bpy)}]  
 
 Grâce à la résolution de la structure cristallographique, il est possible de prouver que cette 
stratégie de synthèse est opérante et efficace, permettant de former de nouveaux produits hétéro-poly-
métalliques aux topologies potentiellement intéressantes. Il est en effet possible de coordiner certaines 
espèces aux cyanures libres présents sur nos nouveaux complexes hétéro-bi-métalliques.  
 
 Toutefois, l’analyse de la structure cristallographique montre bien la complexité inhérente à 
l’obtention d’espèces de haute nucléarité. En effet, de nombreuses interactions intermoléculaires sont 
présentes et entraînent la formation d’espèces stables qui co-cristallisent avec le composé d’intérêt. Un 
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travail de synthèse doit maintenant être réalisé pour permettre de s’affranchir ou de valoriser ce type 
d’interactions et mettre en évidence les multi-propriétés recherchées. 
 
La caractérisation magnétique de ce composé est en cours notamment pour évaluer son 
comportement éventuel de molécule-aimant. 
 
 Malgré tout, la synthèse de ce nouveau complexe hétéro-tri-métallique permet d’apporter une 
preuve de concept essentielle et positive sur la nouvelle stratégie de synthèse développée au 
laboratoire.  
 
2. Composé à base de Cu-valpn-Tb 
 
En allant toujours plus loin dans la synthèse de composés hétéro-poly-métalliques, l’addition 
de deux précurseurs hétéro-bi-métalliques ensemble, selon la stratégie [2+2], permettrait d’obtenir 
sélectivement un nouveau hétéro-tétra-métallique fonctionnel (grâce au fragment Cu-Tb associé au 
complexe Ru-M, avec M=Co, Cr ou Mo).  
 
2.1 Synthèse 
 
Dans un premier temps, un équivalent de complexe bimétallique [Cu-valpn-Tb]3+ et 1,5 
équivalents de complexe [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}]- sont dissous séparément dans un 
mélange eau/acétonitrile (1:2). Après dissolution, le complexe à cœur cyané est ajouté goutte-à-goutte 
au précurseur Cu-Tb. L’éventuel précipité formé est filtré puis l’ensemble est laissé en évaporation 
lente. Après une nuit, des cristaux verts sont obtenus.  
 
2.2 Spectre infrarouge 
 
Les cristaux ont été analysés par spectroscopie infrarouge. Le spectre et les principales 
attributions sont visibles sur la Figure 176. 
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Figure 176 : Spectre infrarouge et principales attributions pour le composé [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}][Cu-valpn-
Tb] 
 
 Le spectre infrarouge permet de mettre en évidence la présence des différents ligands utilisés. 
La bande de vibrations à 1629 cm-1 est caractéristique des liaisons imines, par conséquent le ligand 
valpn est bien présent. Les bandes à 1386, 855 et 768 cm-1 permettent d’affirmer la présence des 
ligands terpyridine et bipyridine. Dans la zone des ligands cyanures, le signal ressemble fortement à 
celui déjà observé pour le complexe bimétallique [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}] (Figure 165) 
(bandes à 2125, 2145 et 2167 cm-1). Il semblerait que les deux réactifs soient présents au sein du 
cristal mais qu’il n’existe pas de liaison de coordination entre eux, en d'autres termes il semblerait que 
ces derniers aient co-cristallisés au sein d’un même cristal. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
855,$768$ C(H$(bipyridine/terpyridine)$
1386$ C=N$(bipyrdine/terpyridine)$
1445$ C(C$(aroma>ques)$
1601$ C(C$(aroma>ques)$
1629$ C=N$(imines)$
2125$ Co(CN$
2145,$2166$ $Co(CN(Ru/Tb/Cu$
3079$ C(H$(aroma>ques)$
3080$ 2130$
1630$
1600$
1465$
1445$
1385$
1245$
1230$
770$
2167$
2145$
2125$
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2.3 Structure cristallographique 
 
Les cristaux obtenus ont été de qualité suffisante pour résoudre leur structure par diffraction 
des rayons X. Les principales données cristallographiques sont résumées dans le Tableau 22. 
 
[Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}][Cu-valpn-Tb] (1) 
Composé 1 
Masse Molaire (g/mol) 1513, 96 
Système cristallin Monoclinique 
Groupe d’espace P21/c 
a (Å) 16,6111 
b (Å) 16,5801 
c (Å) 18,3989 
α(°)=γ(°) 90 
β(°) 113,853 
Volume (Å3) 5067,31 
R1 0,1450 
Tableau 22 : Principales données cristallographiques du complexe [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}][Cu-valpn-Tb] 
 
 Le complexe cristallise dans un groupe d’espace monoclinique P21/c. Les paramètres de maille 
ont des valeurs voisines avec a = 16,61 Å, b = 16, 58 Å et c = 18,40 Å et β = 113,8°.  
 Comme suspecté à partir de l’analyse spectre IR, les deux réactifs co-cristallisent au sein de 
l’unité asymétrique dans un rapport de un pour un. Le complexe bimétallique [Co(CN)5{(µ-
CN)Ru(terpy)(bpy)}] est parfaitement visible tandis que le complexe [Cu-valpn-Tb]3+ présente un très 
fort désordre moléculaire (Figure 177). Il semblerait que le lanthanide ne soit présent dans les 
complexes qu’au pourcentage de 1/3 et que ces derniers soient positionnés alternativement dans un 
sens et dans l’autre aboutissant ainsi à la présence de cette structure (Figure 178).  
 
 
Figure 177 : Structure cristallographique illustrant le désordre du précurseur [Cu-valpn-Tb]3+ (bleu = Cuivre, orange = 
Ruthénium, bleu clair = Cobalt, jaune= Terbium) 
 
La décoordination partielle du terbium peut être due à un problème de compensation de charge. En 
effet, le complexe [Cu-valpn-Tb] est chargé trois fois positivement, le [Co(CN)5{(µ-
CN)Ru(terpy)(bpy)}] une fois négativement et le [Cu-valpn] est, quant-à-lui neutre. Par conséquent, la 
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compensation de charge ne peut se faire que si un complexe de cuivre sur trois a un lanthanide 
coordiné dans le compartiment O2O2. Il est donc possible que les différents complexes à base d’ion 
cuivre soient placés alternativement et qu’un sur trois possède un terbium afin de compenser la charge 
globale.  
 
 
Figure 178 : Structure cristallographique du complexe [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}][Cu-valpn-Tb] (bleu = cuivre, 
orange = ruthénium, jaune = terbium, bleu clair = cobalt) 
 
 Les principales distances interatomiques et angles sont regroupés dans le Tableau 23. 
 
Distances interatomiques (Å) Angles (°) 
Co-C 1,865-1,904 C-Co-C (trans) 175,55-177,13 
C-N pontants 1,152 C-Co-C (cis) 87,20-94,31 
C-N libres 1,137–1,176 Co-CN (libre)  176,32-177,71 
Cu-N (valen) 1,780-2,072 Co-CN (Ru) 171,47 
Cu-O (phénoxo) 2,096-2,168 N-Cu-N (valen) 105,23 
Cu-O (H2O) 2,477-2,639 O-Cu-N 89,18-94,15 
Ru-N (tpy) 1,953, 2,077 O-Cu-O 71,50 
Ru-N (bpy) 2,039-2,071 O(H2O)-Cu-O(H2O) 162,12 
Ru-N (CN) 2,029 N-Ru-N (trans) 158,97-174,71 
Tb-O (phénoxo) 2,096-2,168 N-Ru-N (cis) 78,78-103,08 
Tb-O (méthoxy) 2,337-2,652 Ru-CN 163,81 
Tb-O (H2O) 2,477-2,639 O-Tb-O (phénoxo) 71,50 
Cu-Tb 3,461 O-Tb-O (méthoxy) 154,05 
Ru-Co 4,963 O(phénoxo)-Tb-O(méthoxy) 65,33-69,09 
Cu-Co 11,341 Cu-O-Tb 108,50 
Cu-Ru 8,916 O-Cu-O (H2O) 162,12-136,79 
Tb-Co 10,846   
Tb-Ru 8,285   
Tableau 23 : Principales distances interatomiques et angles du composé [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}][Cu-valpn-Tb] 
 
 Le complexe hexacyanométallate adopte une géométrie octaédrique avec des angles C-Co-
Ctrans proches de 180° et des angles C-Co-Ccis proches de 90°. Les distances Co-C sont, elles, 
comprises entre 1,865 et 1,904 Å. Les distances entre l’atome de carbone et l’atome d’azote des 
ligands cyanures sont comprises entre 1,137 et 1,176 Å, que le cyanure soit pontant ou libre. Les 
angles M-CN sont très proches de la linéarité avec une valeur moyenne de 176°.  
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 L’atome de ruthénium est également dans un environnement octaédrique, coordiné par les 
azotes des différents ligands terpyrdine, bipyridine et un cyanure. Les angles N-Ru-Ntrans sont pour la 
plupart assez proches de 180° à l’exception de  l’angle propre à la terpyridine dont la valeur est de 
159° environ. Les angles cis ont une valeur moyenne de 90°. Les distances entre l’ion ruthénium et les 
atomes d’azote sont toutes proches de 2,0 Å. L’angle avec le cyanure reste assez fermé avec une 
valeur de 163,81°. 
 
 L’ion cuivre(II) est lui aussi dans une géométrie octaédrique formée par le compartiment N2O2 
du ligand valpn et par la coordination de deux molécules d’eau en positions apicales. Les angles N-
Cu-N, et N-Cu-O sont globalement proches de 90° tandis que l’angle O-Cu-O est lui plus fermé 
(71,5°) probablement à cause de la présence de l’ion terbium. Les distances varient entre 1,8 et 2,2 Å. 
Les atomes d'oxygène en position apicale de l’ion cuivre sont à une distance de 2,5 Å en moyenne 
avec un angle O-Cu-O de 162°.  
 
 La terre rare est coordinée dans le site O2O2 mais également à quatre molécules de solvant, 
elle est ainsi octa-coordinée. La distance entre l’ion terbium et les oxygènes du groupement phénoxo 
sont d’environ 2,1 Å. L’atome de terbium est en revanche plus éloigné des groupements méthoxy 
(respectivement 2,3 et 2,6 Å). Les distances entre le terbium et les molécules de solvants sont du 
même ordre de grandeur, comprise entre 2,45 Å et 2,64 Å. Les angles O-Tb-O différent nettement en 
fonction du groupement considéré. L’angle O-Tb-O (méthoxy) est obtus (154,05°) alors que l’angle 
O-Tb-O (phénoxo) est aigu (71,5°). Enfin les angles entre l’oxygène du groupement méthoxy, l’ion 
terbium et l’oxygène du groupement phénoxo sont compris entre 65,33, et 69,09°. Les atomes de 
cuivre et de terbium sont séparés par 3,5 Å environ. 
 
 Les deux complexes bimétalliques sont séparés par une distance inférieure à 4 Å. Mais les 
centres métalliques sont situés à une distance plus importante supérieure à 10 Å dans tout les cas, sauf 
pour le couple Cu-Ru (8,0 Å). Les deux entités sont donc assez proches les unes des autres mais au vu 
de la distance séparant les centres métalliques, il n’est pas possible de considérer qu’il y a interaction 
entre eux. 
 
 La Figure 179 montre que les différents précurseurs s’agencent alternativement dans deux 
orientations différentes. Les deux complexes bimétalliques sont placés en couches successives. 
Chaque couche n’est composée que d’un seul type de complexes.  
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Figure 179 : Vue selon l’axe c du composé [Co(CN)5{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}][Cu-valpn-Tb] 
 
Un nouveau composé hétéro-tétra-métallique a été synthétisé grâce à la stratégie de synthèse 
[2+2]. L’ajout de deux composés hétéro-bi-métalliques a permis d’aboutir à une nouvelle architecture 
originale. En dépit du fait que l’association des deux précurseurs n’ait pas été effective, il n’en reste 
pas moins que cette stratégie apparaît extrêmement prometteuse pour la formation de complexes 
hétéro-polymétalliques. De plus, nous avons pu démontrer que les nouveaux complexes Ru-M (avec 
M = Co, Cr ou Mo) sont des précurseurs de choix pour la synthèse rationnelle d’architectures 
complexes et qu’il apparaît envisageable de former des entités  contenant quatre cations métalliques 
dans une même structure.  
 
Le but est maintenant d’optimiser les conditions expérimentales pour faire en sorte que le 
lanthanide ne se décoordine pas et pour faciliter la complexation de l’atome de cuivre ou de la terre 
rare à un des ligands cyanures.  
 
IV. Conclusion 
 
Ce chapitre permet de mettre en évidence la validité de la stratégie [2+2]. L’utilisation d’un 
nouveau précurseur à base de ruthénium montre que de nouvelles topologies sont maintenant 
accessibles. Deux nouveaux composés ont été synthétisés, Co-Mn2-Ru et Co-Ru Cu-Tb qui s’ajoutent 
ainsi à la collection de composés hétéro-tri et hétéro-tétra-métalliques développée au laboratoire.  
 
 A présent, l’objectif est d’optimiser les protocoles expérimentaux mais également la synthèse 
des différents précurseurs afin d’obtenir en quantité plus importante les composés d’intérêt. Comme 
illustré dans la Figure 180, le composé cible reste un assemblage hétéro-tétra-métallique à base 
d’atomes de cuivre, de terbium, de chrome et de ruthénium. La coordination d’ions manganèse met en 
évidence que les ligands cyanures sont toujours réactifs. Ils devraient ainsi être possible d’ajouter 
d’autres complexes tel qu'un fragment à base d’ions cuivre et terbium. Celui-ci présente un 
Chapitre IV : Assemblages à base de Ru(tpy)(bpy) 
 176 
comportement de molécule-aimant qui se retrouvera sûrement dans l'assemblage hétéro-tétra-
métallique. Les propriétés de luminescence du ruthénium pourraient également être étudiées. 
 
 Pour le moment, aucun composé à base de [Mo(CN)7{(µ-CN)Ru(terpy)(bpy)}] n’a été obtenu, 
cependant cela permettrait d'avoir de nouveaux sites de coordination mais également d’ajouter aux 
assemblages des propriétés photomagnétiques. 
 
 
Figure 180 : Composé cible (rouge = Cuivre, violet = Lanthanide, vert = Chrome et orange = Ruthénium) 
 
 Ce chapitre permet une fois encore de mettre en valeur le choix de la stratégie plus globale de 
« complexes poly-nucléaires en tant que ligands ». Bien que délicate à mettre en œuvre, cette stratégie 
reste particulièrement intéressante pour le design de composés hétéro-poly-métalliques de haute 
nucléarité. 
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  I. Composés moléculaires photo-magnétiques 
 
1. Molécules-aimants photo-commutables 
 
Dans le but d’obtenir des composés bistables pour le stockage de l’information, les molécules-
aimants photo-commutables semblent être des objets de choix. Ces composés présentent en effet des 
propriétés magnétiques modifiables sous irradiation lumineuse : transition paramagnétique-
ferromagnétique, transition diamagnétique-paramagnétique, ouverture d’un cycle d’hystérèse. 
 
La plupart des exemples existants de la littérature, permettant une modulation du 
comportement magnétique sous irradiation, sont à base du couple Fe-Co. La première description de 
cette propriété a été faite par le groupe de K. Hashimoto155 en 1996, qui a mis en évidence un effet de 
commutation sur un analogue du Bleu du Prusse. L’effet, expliqué par M. Verdaguer156 repose sur un 
transfert d’électron photo-induit associé à une transition de spin qui permet de passer d’une paire 
Fe(II)-CN-Co(III) diamagnétique à une paire Fe(III)-CN-Co(II)-HS, de spin non nul.   
 
D’autres exemples ont depuis été publiés dans la littérature dont celui de O. Sato345,346 qui 
permet d’induire une propriété supplémentaire. Il s’agit d’une chaîne moléculaire, dans laquelle sont 
reliés successivement des ions fer et cobalt, à l’aide de ponts cyanures. La caractérisation magnétique 
de cette chaîne sous irradiation lumineuse montre l’existence d’un comportement de chaîne-aimant 
mais également une transition de spins photo- et thermo-induite. Chaque ion cobalt est lié à quatre 
atomes de fer pour former l’unité de répétition [Fe2Co]. La même année, une autre chaîne a été décrite 
par H. Oshio et al. Il s’agit d’une chaîne chirale encore une fois à base de fer et de cobalt pour laquelle 
l’unité de répétition est le couple [Fe-Co] (Figure 181).347 Ce composé possède trois propriétés : une 
bistabilité magnétique, une bistabilité électrique et également un comportement de chaîne-aimant-
photo-induit. Ces trois effets de commutations ont été ainsi observés au sein d’une même structure. 
 
 
Figure 181 : a) Structure cristallographique de la chaîne chirale [Fe-Co] b) Produit χT en fonction de T avec ou sans 
irradiation et mesure en champ alternatif montrant le comportement de molécule-aimant (Travaux de H. Oshio)347 
 
 L’utilisation de la paire Fe-Co a permis également de synthétiser un composé moléculaire en 
forme de carré présentant des propriétés similaires à celles déjà obtenues.348 Ce complexe a pour 
formule : [Co2Fe4(bimpy)2(CN)6(µ-CN6)(pztp)4]•2(1-PrOH)•4H2O (bimpy = 2,6-bis(benzimidazol-2-
yl)pyridine, pztp = tetrakis(1-pyrazol)borate). Le carré est constitué de deux atomes de fer et deux 
atomes de cobalt. Chaque atome de cobalt est en plus lié à un atome de fer supplémentaire. Le 
complexe ainsi formé présente une transition de spin photo-induite et également un transfert 
a)# b)#
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électronique. L’analyse des propriétés magnétiques en mode AC montre que dans l’état photo-induit 
ce carré moléculaire présente une relaxation lente de l’aimantation. Le composé est donc une 
molécule-aimant photo-induite (Figure 182). 
 
 
Figure 182 : a) Structure cristallographique du carré Fe4Co2 b) mesure de susceptibilité magnétique réelle et imaginaire348 
 
2. Composés moléculaires « Molybdène-Cuivre » 
 
Les composés à base de Molybdène et de Cuivre sont également connus pour leurs propriétés 
photomagnétiques. Les précurseurs octacyanométallates sont capables non seulement de coordiner un 
grand nombre de centres métalliques et donc d’incorporer un nombre important de porteurs de spins, 
mais ils sont aussi reconnus pour former des paires photo-magnétiques, notamment avec le cuivre. 
Dans le but de synthétiser des composés photo-actifs, différentes espèces [MoIVCuIIx] ont été obtenues 
au laboratoire et feront l’objet de notre étude.  
 
2.1 Comportement sous irradiation du complexe [Mo(CN)8]4- 
 
Le complexe [Mo(CN)8]4- a des propriétés photo-chimiques particulières connues depuis les 
années 1970.349–351 Une irradiation lumineuse dans l’ultraviolet (de 254 à 300 nm) entraîne l’oxydation 
du molybdène du degré d’oxydation IV au degré d’oxydation V. L’électron perdu est rejeté dans le 
milieu réactionnel (transfert de charge au solvant). 
 
[MoIV(CN)8]4- → [MoIV(CN)8]4- • → [MoV(CN)8]3- +e-(solvant) 
 
 La formation de paires d’ions a également été observée en particulier en association avec des 
sels de pyrazine352 ou des centres métalliques différents353. Si ces composés sont irradiés dans la bande 
d’intervalence, des isomères de valences se créent du fait de l’apparition de transferts électroniques. 
 
2.2 Composés photo-magnétiques à base 
d’octacyanométallate 
 
Dans la continuité des travaux engagés sur la famille des analogues Fe-Co du Bleu de Prusse, 
les composés à base d’octacyanométallate ([M(CN)8]3/4- où M = Mo, W, Nb) ont vu leurs propriétés 
photo-magnétiques étudiées. Les premières descriptions ont été faites en 2001 sur des réseaux 2D et 
3D par les groupes de C. Mathonière354 et S. Ohkoshi170,355. Les études ont été réalisées sur les paires 
Mo-Cu354–356, W-Cu, W-Co170,171 et Nb-Fe172. Les propriétés magnétiques sous irradiation de ces 
a)# b)#
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composés sont comparables à celles obtenues pour les analogues de Bleu de Prusse, mais avec, dans 
certains cas, des effets de relaxation à des températures plus élevées (>200 K). 
 
 
Figure 183 : a) Structure cristallographique du réseau 3D à base de Nb-Fe b) Comportement photomagnétique172 
 
 Il a effectivement été démontré que pour ces systèmes la réversibilité thermique existe.357 
Toutefois, il s’avère plus délicat d’obtenir la réversibilité optique (par irradiation lumineuse) car il est 
nécessaire pour cela d’irradier les composés par une succession de longueurs d’ondes 
différentes.171,357,358 
 
Il est intéressant de noter qu’une molécule discrète photo-magnétique constituée de tungstène et de 
cobalt a été décrite (Figure 184).359 Le comportement photo-magnétique du couple W-Co fait 
intervenir un transfert électronique photo-induit et également une transition de spin centrée sur l’atome 
de cobalt.170 
 
WIV-CoIIIBas spin (Diamagnétique) → WV-CoIIHaut spin (Paramagnétique)  
 
 
Figure 184 : a) Structure cristallographique du complexe à base de W-Co b) comportement photo-magnétique359 
 
 Dans le cas du couple MoIV-CuII le mécanisme proposé est similaire avec un transfert 
d’électron photo-induit entre le centre cyané et un cuivre périphérique.  
 
MIV-CuII → MV-CuI  
 
Ce mécanisme a été proposé en 2001 pour un réseau MoCu2..172 Ce transfert de charge 
provoque alors le passage d’un molybdène diamagnétique à un molybdène paramagnétique. Ce 
changement dans le comportement magnétique du molybdène permet ainsi l’apparition d’un couplage 
ferromagnétique entre le MoV (S = 1/2) et les ions CuII (S = 1/2) résiduels. Une transition de spin 
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centrée sur le molybdène est également possible,360–362 ce mécanisme sera décrit plus précisément 
ultérieurement dans ce chapitre. 
 
Des entités moléculaires ont également été synthétisées par V. Marvaud et seront présentées au 
paragraphe suivant. 
2.3 Les « molybdène-cuivre » 
 
Pour obtenir ce type d’entité moléculaire, la stratégie consiste à associer un cœur cyané à des 
complexes d’ion CuII dont une position réactive est laissée vacante grâce à l’utilisation de ligands 
adaptés. Cette stratégie a permis d’obtenir une large gamme de complexes poly-nucléaires au 
laboratoire (Figure 185). En effet, en faisant varier le solvant, le ligand et les contres ions différentes 
architectures ont été obtenues lors des thèses de Juan-Manuel Herrera, Anne Bachschmidt, Jérôme 
Long et Nathalie Bridonneau. 
 
 
Figure 185 : Famille de composés de type MoCux 
 
 La figure précédente montre bien que certaines nucléarités restent privilégiées. La plupart des 
espèces obtenues sont de types [MoCu2], [MoCu4] ou [MoCu6]. Parmi celles-ci, les composés les plus 
représentés sont les complexes de types [MoCu2] car cette espèce est neutre et cristallise donc plus 
facilement. Le fait que ces espèces soient stables complexifie l’obtention de composés à haute 
nucléarité. Malgré tout, en jouant sur la nature des ligands bloquants, des composés Mo3Cu4 et 
Mo5Cu14 ont été synthétisés.363 
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Figure 186 : Assemblages MoCu de haute nucléarité obtenus lors de la thèse de N. Bridonneau a) Mo3Cu4 b) Mo5Cu14 
  2.3.1 Complexe heptanucléaire MoCu6-tren 
 
 Parmi la famille des [MoCu6], le complexe possédant les propriétés photomagnétiques les plus 
remarquables est le [MoCu6-tren](ClO4)8.28 L’atome central est un molybdène(IV), celui-ci est donc 
diamagnétique. En périphérie, six ions cuivre(II) sont coordinés, dans une géométrie bipyramide à 
base triangulaire induite par le ligand tren (tris(2-aminoethyl)amine). Les cuivres et le molybdène sont 
reliés ensembles par l’intermédiaire d’un pont cyanure (Figure 187). 
 
 
Figure 187 : Structure cristallographique du composé MoCu6-tren 
 
Avant irradiation, le composé est paramagnétique correspondant à 6 ions cuivre(II) isolés 
entre eux. Une analyse par spectroscopie UV-visible montre qu’il existe une bande intervalence aux 
environs de 480 nm. Cette bande est attribuée à une délocalisation électronique entre les ions 
molybdène et cuivre. Le complexe est donc irradié à une longueur d’onde proche de 480 nm. 
L’irradiation à 406 nm provoque une augmentation remarquable du produit χmT et il est important de 
souligner que les propriétés magnétiques sont conservées jusqu’à température ambiante. Le 
mécanisme proposé consiste en un transfert électronique photo-induit entre un ion molybdène(IV) et 
un ion cuivre(II). L’état métastable supposé du composé est MoVCuICuII5. Les ions cuivre(II) et 
molybdène(V) étant couplés de manière ferromagnétique, le spin total de la molécule (dans son état 
métastable) est alors égal à trois (Stot = 3). 
 
a)# b)#
CuII$
d9,$S=1/2$
MoIV$
d2,$S=0$
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Figure 188 : Propriétés photomagnétiques du complexes MoCu6-tren 
 
  2.3.2 Complexe MoCu2-Me2en 
 
 Les complexes trinucléaires ont comme avantage de présenter une proportion moindre d’ion 
cuivre(II). Le phénomène de transfert électronique devrait donc être plus facile à observer. Pour cela, 
différentes études ont été menées sur deux composés similaires, le MoCu2-tren et le MoCu2-Me2en 
(Figure 189). La principale différence se situe au niveau de la géométrie du cuivre. Pour le composé 
avec le ligand tren, la géométrie est une bipyramide à base triangulaire comme énoncé dans le 
paragraphe précédent. Dans le cas du ligand Me2en (Me2en = N,N’-dimethylethylendiamine), il s’agit 
d’une pyramide à base carrée. 
 
  
 
Figure 189 : Structure cristallographique de a) MoCu2-tren b) MoCu2-Me2en c) MoCu6-TPA 
 
Dans le cas du complexe à base de ligand Me2-en, les mesures en RPE montrent l’existence 
d’un état métastable à longue durée de vie sous irradiation.  Par ailleurs, l’étude du comportement 
magnétique (courbe d’aimantation en fonction du champ après irradiation) permet de montrer que 
l’espèce photo-induite correspond à MoIVHaut Spin (Figure 190). Cet état haut spin a été confirmé par des 
études XMCD (Dichroïsme Circulaire Magnétique dans le domaine des rayons X), menées en 
collaboration avec M.-A. Arrio et P. Sainctavit, avant mon arrivée au laboratoire.  
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Figure 190 : Courbe d'aimantation expérimentale (noir) et expérimentale (rouge) pour l'ion molybdène 
 Les différences de comportement entre ces deux composés (MoCu6 et MoCu2-Me2en) montre 
la difficulté inhérente à la rationalisation du comportement de ces espèces. En effet, il a été montré que 
l’ensemble des composés synthétisés n’est pas photo-actif. Par conséquent, la seule présence des ions 
molybdène et du cuivre ne suffit pas pour observer ce type de phénomène. En effet, certains composés 
ne sont pas photo-actifs (ou avec de courtes durée de vie) comme pour le complexe MoCu6-TPA- 
tandis que d’autres présentent des états métastables de longue durée de vie. Certains comportements 
peuvent s’expliquer par un transfert d’électron photo-induit, d’autres par  une transition de spin 
centrée sur le molybdène.  
D’après les travaux réalisés par les chimistes théoriciens avec lesquels nous collaborons, et en 
particulier E. Ruiz de Barcelone, l’un des principaux paramètres permettant d’obtenir un complexe 
photo-magnétique est, semble-t-il la géométrie autour du centre molybdène, qui doit être dans un état 
intermédiaire entre le dodécaèdre à base triangulaire et l’antiprisme à base carrée. En effet cette 
géométrie singulière semble stabiliser la configuration sépcifique de l’état haut spin du Molybdène 
(Figure 191). Dans cet environnement spécifique, les deux orbitales dx2-Y2 et dZ2 sont proches en 
énergie, ce qui peut justifier la formation de l’état triplet.  
 
 
Figure 191 : Diagramme d’énergie des orbitales d du métal dans les symétries D4d (gauche) et D2d (droite) 
 
Les différentes expériences réalisées sur ces complexes montrent que deux mécanismes semblent 
intervenir. En effet, des mesures XMCD, RPE et de magnétométrie SQUID montrent : 
 
− Le couplage de spin sous irradiation parfois prolongé après photo-excitation 
− L’apparition après irradiation d’une densité de spin sur le molybdène 
− Un comportement photo-magnétique  
 
Il semble donc qu’il puisse exister pour ces complexes à la fois un transfert de charge et également 
une transition de spin centrée sur le molybdène. Pour essayer de valider ces hypothèses, il a été 
nécessaire de synthétiser des composés modèles. 
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Dans la continuité du travail réalisé par Nathalie Bridonneau (thèse 2013), nous avons voulu tenter de 
comprendre et de rationnaliser le comportement magnétique des complexes Mo-Cu à partir de 
composés modèles et essayer de reproduire les effets photomagnétiques sur les analogues tungstène. 
 
 
2.4 Vers une meilleure compréhension des mécanismes 
 
  2.4.1 Complexe Mo-Zn2 
 
 Le composé Mo-Zn2 est l’analogue au zinc du complexe MoCu2-tren. Ce complexe est donc 
constitué d’un atome de molybdène central au degré d’oxydation IV et de deux atomes de zinc(II) 
complexés par un ligand tren chacun et reliés au molybdène par un pont cyanure. L’unité asymétrique 
est constituée de deux complexes. Les cristaux obtenus sont de couleur jaune tirant légèrement sur 
l’orange.  
 
 
Figure 192 : Structure cristallographique du MoZn2 
 
La synthèse de ce composé a permis de mettre en évidence la transition de spin centrée sur le 
molybdène (ce qui est une première pour un métal de la seconde période). La transition de spin 
correspond à un effet LIESST. Lors de l’irradiation lumineuse, le molybdène, qui est au degré 
d’oxydation IV, passe de l’état bas spin (d2, S = 0) à l’état  haut spin (d2, S=1). Macroscopiquement, 
cette transition de spin se traduit par un changement de coloration, le composé passe de la couleur 
jaune à rouge.364 
 
 
Figure 193 : Propriétés photomagnétiques du MoZn2 et changement de coloration sous irradiation 
 
 Par ailleurs, un dopage avec des ions cuivre(II) d’une matrice MoZn2, permet de retrouver le 
mécanisme de transfert électronique identique à celui de l’espèce MoCu6-tren. En effet, les études 
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réalisées sur ce composé modèle (SQUID, RPE, XMCD), montrent sans ambiguïté qu’un transfert 
d’électron photo-induit est possible et qu’il justifie la stabilité d’un état métastable à des températures 
élevées (Figure 194). 
 
 
Figure 194 : a) Propriétés photo-magnétiques du complexes MoZn0,9Cu0,1 b) RPE sous irradiation du complexe MoZn0,9Cu0,1 
 
Par conséquent, l’étude des composés MoZn2 et MoZn0,90Cu0,10 permet d’établir les diagrammes 
énergétiques illustrant les deux mécanismes. Lors de l’irradiation, le complexe dopé transite de l’état 
bas spin MoIVBS-CuII vers un état excité. Cet état excité relaxe alors vers un état MoIVHS-CuII qui relaxe 
également vers l’état métastable MoV-CuI avant de retourner à l’état fondamental (Figure 195). 
 
 
Figure 195 : Diagramme énergétique théorique pour a) le complexe MoZn2 b) le complexe MoZn0,95Cu0,05 
 
 De nombreux paramètres influencent la stabilisation de l’état métastable. En particulier, la 
géométrie autour du molybdène et du cuivre et l’angle du pont cyanure entre les deux ions 
métalliques. Les différentes combinaisons entre ces facteurs influencent le recouvrement orbitalaire 
entre le cuivre et le molybdène et donc, par conséquent, le comportement photo-magnétique de chaque 
composé. En se basant sur la différence d’énergie entre les états excités, il est possible de résumer les 
différentes propriétés magnétiques par ce diagramme (Figure 196) :  
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Figure 196 : Propriétés photo-magnétiques de complexes MoCuX en fonction de l'énergie des états excités 
 
Plusieurs comportements photo-magnétiques sont ainsi observés et nous avons essayé de les 
coupler à des paramètres géométriques spécifiques :  
 
a) Dans le cas du MoZn2, une transition de spin centrée sur le molybdène est justifiée par une 
géométrie intermédiaire entre dodécaèdre et antiprisme à base carrée qui stabilise la configuration d2 
haut spin (S = 1), comme évoqué précédemment. 
b) Dans le cas des complexes MoCux pour lesquels la géométrie n’est pas favorable, la durée 
de vie de cet état intermédiaire est apparemment très courte, ce qui induit une relaxation immédiate 
dès la fin de l’irradiation (cas du MoCu6-TPA). 
 
Dans le cas des complexes MoCu pour lesquels la géométrie autour du molybdène est 
favorable, on s’intéresse aux recouvrements orbitalaires entre les deux porteurs de spin qui peuvent 
influer le transfert électronique intramoléculaire.  
 
c) Si le recouvrement orbitalaire est présent entre les ions cuivre et molybdène, dans ce cas, il 
semblerait que ce soit l’état haut spin qui domine, sans doute stabilisé par une délocalisation 
électronique entre les cations métalliques (complexes à valence mixte de classe 3 dans la classification 
de Robin et Day)365 (cas du MoCu2-Me2en). 
d) si il n’y a pas ou peu de recouvrement orbitalaire entre le Molybdène et le Cuivre, dans ce 
cas, il semblerait que l’on puisse piéger l’électron dans l’état métastable MoV-CuI et que l’on puisse 
observer des comportements magnétiques de longue durée de vie, avec de possibles réarrangements 
structuraux autour du cuivre (cas du MoCu2-Me2en). 
 
Ces hypothèses permettraient de justifier l’ensemble des comportements photo-magnétiques 
observés et peut-être même d’anticiper et de prévoir les effets à partir de la structure cristallographique 
d’un complexe donné. Les premières analyses semblent conforter nos hypothèses, mais des études 
complémentaires sont en cours pour valider ces suppositions.  
 
  2.4.2 Effet Reverse LIESST 
 
 Des études préliminaires réalisées en collaboration avec A. Hauser ont permis de mettre en 
évidence un potentiel effet reverse LIESST. En d’autres termes, il semble que l’effet photo-induit soit 
optiquement réversible. Une irradiation lumineuse à une autre longueur d’onde permet en effet de 
revenir à l’état fondamental. 
 
 La première étude réalisée a consisté à enregistrer le spectre d’absorption d’un cristal à basse 
température sous irradiation en fonction du temps. L’échantillon changeant de couleur sous 
Transition de spin  Transition de spin Transfert électronique (courte durée de vie) Transition de spin 
Transition de spin 
Transfert électronique (longue durée de vie) 
MoZn2-tren 
MoCu6-TPA 
MoCu2-tren 
MoCu2-Me2en 
MoCu6-tren 
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Chapitre V : Composés moléculaires photo-commutables 
 
 189 
irradiation, des changements importants du spectre UV-visible sont alors observés. Le spectre est 
visible sur la Figure 197. 
 
 
Figure 197 : Spectre d’absorption du complexe MoZn2-tren sous irradiation (λ = 500 nm) à 3,5 K 
 
 Les spectres ont été enregistrés à 3,5 K sur monocristal de MoZn2-tren. Les spectres ont été 
mesurés à un intervalle de 5 min. Le premier spectre ne montre pas d’absorption forte entre 500 et 
1000 nm. Une bande de faible absorbance est malgré tout présente entre 800 et 900 nm mais elle 
pourrait être due à la ligne de base de l’appareil. Une bande de très forte intensité semble également 
présente en dessous de 500 nm. Le cristal est ensuite irradié successivement avec une lumière blanche 
(la source est une lampe tungstène-halogène) puis avec un laser dont la longueur d’onde est 500 nm 
(puissance de 4 mW/mm2). L’irradiation induit une large bande centrée à 660 nm correspondant au 
changement de coloration du cristal qui passe du jaune au rouge. 
 
 La deuxième expérience a consisté à irradier l’échantillon à 500 nm à une longueur d’onde 
différente, ici 650 nm. Le spectre est présenté sur la Figure 198.  
 
 
Figure 198 : Spectre d’absorption du complexe MoZn2-tren sous irradiation (λ = 650 nm) à 3,5 K 
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 L’analyse du spectre montre que, sous irradiation à 650 nm, l’intensité de la bande à 650 nm 
diminue. Ce phénomène semble montrer la réversibilité du phénomène photo-induit. Le spectre 
enregistré après 20 minutes d’obscurité est identique au précédent, ce qui indique que cette propriété 
n’est pas due à une relaxation thermique. 
 Ces premières mesures sont donc très encourageantes mais surtout, elles montrent qu’une 
réversibilité optique de la transition de spin est possible, ce qui n’avait été encore jamais observé. 
2.5 Mise en forme de composés photo-commutables 
 
Dans l’optique de stocker l’information sur une molécule unique, il apparaît comme étant 
impératif de pouvoir organiser les composés moléculaires à travers différents types de mise en forme 
comme par exemple le dépôt sur surface. 
 
2.5.1 Dépôt sur surface par méthode Langmuir-Blodgett 
 
 Des travaux réalisés avant mon arrivée au laboratoire, en collaboration avec D. Tahlam 
(USA), ont montré la faisabilité du dépôt d’espèces moléculaires discrètes de type MoCux sur surface 
par méthode de Langmuir-Blodgett. Cette méthode permet de former une monocouche homogène d’un 
composé amphiphile – la monocouche de Langmuir – puis de déposer cette monocouche sur surface 
(verre, plastique, silicium). Le dépôt de cette monocouche entraîne la formation d’un film appelé film 
de Langmuir-Blodgett. Il est également possible de former des assemblages multicouches en réitérant 
les opérations de dépôt du film. La méthode de Langmuir-Blodgett est utilisée dans des domaines 
variés comme pour l’optique non linéaire, les conducteurs organiques ou encore les ferroélectriques. 
 
 Cette stratégie a permis de démontrer qu’il était possible de déposer sur surface des entités 
moléculaires discrètes de types MoCux (Figure 199). L’approche consiste à associer un précurseur 
octacyanomolybdate à un complexe amphiphile de cuivre, un Cu-trenC18 c’est à dire un complexe pour 
lequel le ligand tren possède une chaîne alkyle de 18 carbones. Ce complexe joue le rôle de 
tensioactif. Cette stratégie permet d’obtenir deux types de dépôts de complexes de nucléarité variée : 
[Mo((Cu-trenC18)2] et [Mo(Cu-tren)5(Cu-trenC18)]. Les films formés sont homogènes et présentent les 
propriétés photomagnétiques escomptées. 
 
 
Figure 199 : Système moléculaire à base de tensioactifs 
 
 Différentes études sous irradiation par spectroscopie RPE ont montré que les complexes 
gardaient leurs propriétés photo-magnétiques, même lorsqu’ils étaient déposés sur surface que ce soit 
en monocouche ou en multicouches. Pour le composé [Mo(Cu-tren)5(Cu-trenC18)], l’état métastable 
persiste jusqu’à une température supérieure à 150 K.366 
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  2.5.2 Synthèse de cristaux de type cœur-coquille. 
 
 La formation de cristaux de type cœur-coquille est également une voie intéressante pour la 
mise en forme de composés photo-commutables. En effet, ce type d’architecture peut permettre 
l’obtention de matériaux aux propriétés particulières, voire même poly-fonctionnelles. Divers travaux 
ont déjà été réalisés pour synthétiser ce type de structure. En particulier, S. Ferlay et al ont réussi à 
obtenir des cristaux de cristaux hétéro-poly-métalliques, à partir de deux composés iso-structuraux 
(composés A et B) (Figure 200).367 La synthèse de ce type d’architectures est relativement simple : 
dans un premier temps, l’un des composés est mis à cristalliser, puis les cristaux ainsi formés sont 
utilisés comme gemme dans une solution concentrée d’un analogue iso-structural pour poursuivre la 
cristallisation. Le cœur sert donc de « point de nucléation » pour la coquille. L’expérience permet de 
confectionner des cristaux cœur-coquille i.e. des cristaux dont le « cœur cristallin » (composé A) est 
entouré d’une coquille  (composé B), un nouvel outil dans la conception de matériaux intelligents.  
 
 
Figure 200 : Différents exemples de cristal de cristal a) Zn @ Ni b) Zn @ Co c) Ni @ Co 
 
La figure précédente permet de mettre clairement en évidence le cœur de l’assemblage ainsi 
que la coquille. Il est nécessaire pour pouvoir différencier clairement les deux cristaux, que ces 
derniers soient translucides et de couleurs différentes. Il est également important que les cristaux à 
assembler aient la même structure interne, pour favoriser une croissance par épitaxie. 
 
 A partir de ces informations, il apparaît que les cristaux de type MoZnCu et MoZn2 sont de 
bons candidats dans le but d’obtenir des assemblages hiérarchisés cœur-coquille.  
En effet, les composés sont iso-structuraux et devraient donc facilement pouvoir être utilisés en tant 
que précurseurs. De plus, le MoZn2 possède une couleur jaune caractéristique, contrairement aux 
complexes à base de molybdène et de cuivre. En effet, lorsqu’un dopage au cuivre est réalisé dans une 
matrice MoZn2, le cristal devient beaucoup plus sombre jusqu’à être complétement noir pour un 
dopage à 5% en cuivre. Par conséquent, la différence de couleur devrait permettre de distinguer 
aisément les deux précurseurs. 
 
 
Figure 201 : a) Cristal de MoZn2-tren b) Cristal de MoZn0,95Cu0,05-tren 
 Pour la synthèse de cette structure cœur-coquille, le cœur choisi est un cristal du complexe 
MoZn0,90Cu0,10-tren et la coquille le complexe MoZn2-tren. La synthèse s’effectue dans les mêmes 
conditions que pour synthétiser l’un ou l’autre des réactifs. Le travail est mené en collaboration avec 
l’équipe Strasbourgeoise de W. Hosseini et S. Ferlay, mais les tests préliminaires ont été réalisés au 
sein du laboratoire.  
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Dans un premier temps, le complexe MoZn0,90Cu0,10-tren est synthétisé. Pour ce faire, un mélange 
d’acétate de zinc et d’acétate de cuivre (en proportion contrôlée, 90:10) sont dissous dans une solution 
eau/acétonitrile (1:1). Après dissolution, un équivalent de ligand tren est ajouté à la solution qui prend 
alors une légère coloration bleue. Le mélange est agité. En parallèle, 0,25 équivalent du précurseur 
K4[Mo(CN)8] sont dissous dans le même solvant. Ce dernier est ensuite ajouté goutte à goutte sur le 
mélange bimétallique. Un éventuel précipité est filtré puis le mélange est laissé en évaporation lente. 
Après une semaine, des cristaux bleu sombre presque noirs sont obtenus. 
La deuxième partie de la synthèse est quasiment identique. Une solution d’octacyanomolybdate est 
ajoutée à une solution d’acétate de zinc et de ligand tren. Après avoir filtré un éventuel précipité, les 
cristaux de MoZn0,90Cu0,10-tren sont ajoutés délicatement en ayant été préalablement lavés dans un 
mélange eau/acétonitrile (1:1). 
Après deux semaines d’évaporation lente, des cristaux de type cœur-coquille sont obtenus (Figure 
202). 
 
 
Figure 202 : Exemples de cristaux cœur coquilles obtenus MoZnCu-10%@MoZn2 
 
 
Figure 203 : Photographies réalisées à Strasbourg ( coll S. Ferlay) 
 
 La Figure 202 et la Figure 203 montrent bien les deux parties de ce cristal. Au centre, le cœur 
est de couleur noire et sa forme correspond au précurseur MoZn0,90Cu0,10-tren. Autour de ce cœur, un 
autre cristal est apparu. Ce dernier est de couleur plus claire proche du jaune foncé, il est également 
translucide. Il semble donc que le MoZn2 a bien réussi à cristalliser sur les cristaux de MoZn0,90Cu0,10-
tren placés dans la solution. Toutefois, le fait que le jaune soit plus sombre qu’à l’habitude, pour ce 
type de complexe, semble indiquer qu’un phénomène de diffusion du cœur dans la coquille est 
intervenu lors de la formation de l’assemblage. 
 
En observant plus précisément les photos des cristaux il semble également que la formation de ce type 
d’architecture a suivi un mode épitaxial. Ces objets ont des tailles assez imposantes, de l’ordre de 0.4 
cm pour les plus massifs. 
 
 Des études de diffraction des rayons X sont en cours pour vérifier que les paramètres de 
mailles n’ont effectivement pas évolué. Un film va également être réalisé pour visualiser en temps réel 
la formation de la coquille. 
 Enfin, des études photomagnétiques sont également en cours pour comprendre les mécanismes 
intervenant au sein de ce type de composés lors d’une irradiation lumineuse. 
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Ce composé pourrait se comporter comme un assemblage cœur-coquille fonctionnel possédant des 
propriétés photomagnétiques originales, qui pourraient se traduire par un changement de couleur à 
basse température et sous irradiation (Figure 204). Deux mécanismes seraient alors en jeu au sein de 
cet assemblage, une transition de spin sur les complexes MoZn2 et un transfert de charge sur le cœur 
grâce à la présence de cuivre dans les complexes MoZn0,90Cu0,10-tren. La coquille prendrait alors une 
coloration rouge et le cœur noir resterait encore visible. 
 
 
Figure 204 : Schéma représentant changement de coloration de la coquille sous irradiation 
 
II. Complexes WZnx 
 
 La synthèse et l’étude du composé modèle MoZn2 ont permis de mettre en évidence un effet 
LIESST sur un élément de la deuxième série des métaux de transition. Dans la continuité de cette 
approche, des analogues à base d’octacyanotungstate ont été synthétisés afin de comparer leurs 
propriétés (photo)-magnétiques mais également déterminer si des mécanismes identiques intervenaient 
dans le cas du tungstène.  
 
 1. Le WZn2-tren 
1.1 Synthèse du complexe  
 
La synthèse du WZn2 est analogue à celle décrite pour le MoZn2. D’une part, quatre 
équivalents de ligand tren sont ajoutés à une solution contenant quatre équivalents d’acétate de zinc(II) 
dans un mélange eau/acétonitrile (1:1). La solution est agitée quelques minutes. D’autres part, un 
équivalent d’octacyanomolybdate de potassium est dissous dans le même mélange eau/acétonitrile. Le 
précurseur cyané est ensuite ajouté à la solution de zinc. La solution est agitée environ deux minutes 
puis filtrée, ce qui permet d’obtenir un filtrat jaune et limpide. L’ensemble est laissé en évaporation 
lente à l’abri de la lumière. Une semaine plus tard, des cristaux jaunes apparaissent sous forme de 
pyramide tronquée, la face supérieure étant hexagonale. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre V : Composés moléculaires photo-commutables 
 
 194 
1.2 Spectre infrarouge 
 
Le spectre infrarouge du composé WZn2-tren a été enregistré et est détaillé ci-dessous (Figure 205). 
 
 
Figure 205 : Spectre infrarouge et principal attribution du complexe WZn2-tren 
 
 L’analyse de ce spectre infrarouge permet de montrer la présence du ligand tren grâce aux 
bandes à 1458 (δCH2), 1602 (δN-H), aux environs de 2950 (νC-H) et 3200 (νN-H) cm-1. Au niveau des 
bandes de vibrations correspondant aux ligands cyanures, quatre pics sont visibles à 2093, 2101, 2121, 
2144 cm-1. Ces dernières sont comparables à celle observée pour les composés MoCu2-tren et MoZn2-
tren déjà obtenus au laboratoire. En comparant ces bandes à celle du complexe K4[Mo(CN)8], les 
bandes situés à bas nombre d’onde (2093, 2101 cm-1) peuvent être attribués aux vibrations 
correspondant aux cyanures libres. De ce fait les deux bandes à plus haut nombre d’onde (2121 et 
2144 cm-1) sont attribuées aux cyanures ponts liant les atomes de tungstène et de zinc. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nombre'd’onde'(cm-1)' A1ribu4on'
1458% CH2%
1602% N,H%
2093,%2101% W,CN%
2121,%2144% W,CN,Zn%
2915;%2970% C,H%
3200% N,H%
1000%1080%
1320%
1600%
1470%
2100%
3200%
2950%
2093%
2101%
2121%
2144%
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1.3 Structure cristallographique 
 
Comme dit précédemment, le complexe cristallise sous forme de cristaux jaunes. Ces cristaux 
peuvent avoir une taille assez conséquente (longueur supérieure à 0,6 cm) une résolution de la 
structure par diffraction des rayons X sur monocristal est donc possible. Les principales données 
cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 24. 
 
[W(CN)6{(µ-CN)ZnC6H18N4}2]2•10H2O 
Masse Molaire (g/mol) 1792,455 
Système cristallin Orthorhombique 
Groupe d’espace P c a 21 
a (Å) 14,8704 
b (Å) 14,9434 
c (Å) 31,1441 
α(°)=β(°)=γ(°) 90 
Volume (Å3) 6920,67 
R1 0,0182 
Tableau 24 : Principales données cristallographiques pour le composé WZn2-tren 
 Le complexe cristallise dans le système orthorhombique Pca21. L’unité asymétrique est 
composée de deux complexes WZn2-tren et dix molécules d’eau. Les paramètres de maille sont a = 
14,87, b = 14,94 Å et c = 31,1441 Å avec des angles égaux à 90°. Chaque tungstène est relié à deux 
atomes de zinc via un pont cyanure. Dans l’unité asymétrique, les deux complexes de zinc sont placés 
alternativement en sens opposés. 
 
La structure cristallographique est représentée sur la Figure 206. 
 
Figure 206 : Structure cristallographique de l’unité asymétrique du composé WZn2-tren 
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Les principales distances interatomiques et angles entre atomes sont regroupés dans le Tableau 
25. 
 
Distance interatomique (Å) Angles (°) 
W1-C 2,141-2,170 W1-CN (pontant) 175,79-178,24 
W2-C 2,153-2,172 W2-CN (pontant) 176,07-177,42 
CN-pontant (W1)  1,147-1,151 W1-CN (libres) 176,08-178,64 
CN-pontant (W2) 1,147-1,154 W2-CN (libres) 176,83-180 
CN-libres 1,144-1,159 C-N-Zn1 159,87 
Zn-N (CN) 2,051-2,098 C-N-Zn2 146,83 
Zn-N (ligand) 2,032-2,290 C-N-Zn3 163,90 
W1-W2 10,773 C-N-Zn4 138,09 
Zn1-Zn2 6,481 C1-Mo1-C2 77,55 
Zn3-Zn4 6,466 C9-Mo2-C10 76,15 
W1-Zn1/Zn2 5,267-5,095   
W2-Zn3/Zn4 5,023-5,318   
W1-W1 (inter) 14,870   
W2-W2 (inter) 9,682   
Tableau 25 : Principales distances interatomiques et angles pour le complexe WZn2 
 Les distances entre l’atome de tungstène et les carbones des ligands cyanures sont globalement 
identiques que ce soit pour le tungstène 1 ou le tungstène 2 avec une valeur moyenne de 2,160 Å. De 
même les cyanures libres et pontants ont des longueurs comparables pour les deux complexes de 
l’unité asymétrique et sont eux même de longueurs semblables. Les angles entre le tungstène et les 
cyanures sont proches de la linéarité avec une valeur comprise entre 175 et 178° environ.  
 Cette linéarité n’est pas retrouvée pour les angles entre les atomes de zinc(II) et les cyanures. 
D’un atome à l’autre, les valeurs changent considérablement. Ces angles sont en effet beaucoup plus 
coudés, avec des valeurs comprises entre 138 et 164°. La structure cristallographique montre que les 
atomes de zinc sont dans une géométrie bipyramide à base triangulaire. Les distances Zn-N sont 
globalement équivalentes avec des valeurs comprises entre 2,032 et 2,290 Å. Il est intéressant de noter 
que la longueur de liaison la plus importante est située entre le zinc et l’azote central du ligand tren. 
 
 L’analyse par le logiciel SHAPE montre que les deux atomes de tungstène adoptent des 
géométries différentes. Le résultat de l’analyse est regroupé dans le Tableau 26. 
 
[WIV(CN)8] (APBC-8) D4d (DD-8) D2d 
W1 0,19858 2,51124 
W2 0,39718 1,99279 
Tableau 26 : Analyse SHAPE du polyèdre de coordination des ions tungstène de l’unité asymétrique de WZn2-tren 
 Les valeurs données par le logiciel montrent clairement que l’atome W1 adopte une géométrie 
dodécaèdrique D2d. De son côté, l’atome W2 a une géométrie intermédiaire entre le dodécaèdre et 
l’antiprisme.  
 
Par comparaison, pour le MoZn2-tren, l’analyse donne les résultats suivants (Tableau 27). 
 
[MoIV(CN)8] (APBC-8) D4d (DD-8) D2d 
Mo1 0,21839 2,46492 
Mo2 0,46628 1,70948 
Tableau 27 : Analyse SHAPE du polyèdre de coordination des ions molybdènes dans le complexe MoZn2-tren 
 Il existe une forte analogie entre ces deux complexes. Au vu des propriétés spectaculaires du 
complexe de molybdène, nous pouvons donc nous attendre aux mêmes propriétés pour le complexe de 
tungstène.  
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 Il est important de noter que le composé WZn2 peut cristalliser dans des structures différentes, 
selon les conditions de synthèses. Ce polymorphisme se traduit, pour un même produit, par l’obtention 
de cristaux variés. Ceux décrits dans cette partie sont massifs, en forme de pyramide tronquée dont la 
face supérieure est hexagonale. Les autres cristaux ont la forme de baguettes assez fines (avec les 
paramètres de maille a = 20,24 Å b = 16,62 Å c = 20,87 Å et β = 113°). Sous cette forme, le complexe 
n’est pas photo-actif ce qui peut être justifié par la géométrie autour du tungstène. 
 
 
1.4 Comportement magnétique sous irradiation 
 
Le comportement de ce composé a tout d’abord été étudié par magnétométrie SQUID. Les 
mesures (susceptibilité magnétique et aimantation) effectuées dans un premier temps sans irradiation 
lumineuse, montrent que le composé est complétement diamagnétique. L’échantillon est alors placé à 
une température de 18 K puis irradié par de la lumière bleue (405 nm) provenant d’un laser. La 
température de 18 K est choisie pour éviter tout problème de thermalisation dû au laser.  
Il s’avère que, malgré de nombreuses tentatives, les résultats obtenus ne permettent pas de 
déterminer précisément la présence ou non de propriétés photomagnétiques au sein de l’échantillon. 
En effet, que ce soit pendant l’irradiation, après l’irradiation ou lors de la relaxation, aucune mesure ne 
semble montrer de réelle évolution du produit χT ou même de l’aimantation. Il semble donc, qu’à 18 
K, le composé ne présente pas de comportement photomagnétique ou qu’un paramètre expérimental 
ne permette pas d’observer le phénomène de commutation (contrairement au cas du MoZn2-tren). 
 
 Pour remédier à ces difficultés et tester l’effet à plus basse température, il a alors été envisagé 
de réaliser une caractérisation par spectroscopie RPE afin de déterminer le comportement du produit 
sous photo-excitation. 
 
Pour cela, un cristal de WZn2-tren est placé dans le tube RPE et l’ensemble est amené à 4 K. 
Dans un premier temps, le spectre est enregistré sans irradiation montrant une large raie principale 
centrée à environ Brés = 3200 G attribuée à la cavité. L’échantillon est ensuite irradié avec un laser, 
toujours dans le bleu. Sous irradiation, de nouveaux signaux apparaissent. Dès l’allumage un premier 
signal dissymétrique et à champ moitié apparaît (1400 G). Par ailleurs le signal déjà observé en 
l’absence d’irradiation reste encore présent sous irradiation mais semble être d’intensité légèrement 
plus faible. Enfin, un nouveau signal dissymétrique apparaît à environ 3500 G. Il semble donc que 
l’irradiation de l’échantillon permet d’obtenir de nouvelles espèces paramagnétiques au sein du cristal. 
Les deux spectres sont présentés sur la Figure 207. 
 
 
Figure 207 : Spectre RPE du WZn2-tren avec ou sans irradiation lumineuse 
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 Le spectre obtenu pour le WZn2-tren, (Figure 208) ressemble fortement à ceux obtenus pour le 
complexe MoZn2-tren2, présentés ci-dessous.  
 
 
Figure 208 : Spectre RPE du complexe MoZn2-tren sous irradiation 
 
 Les signaux obtenus à champ moitié correspondent à des transitions normalement interdites 
ΔMs = ±2, mais ils peuvent parfois être observés à de très faibles intensités. Un tel signal est donc la 
signature d’une espèce dont le spin est supérieur à 1/2. Dans le cas du complexe MoZn2, il a été  
observé à 1200 G et attribué à l’espèce MoIVHS (S = 1). Par analogie, on suppose que pour le complexe 
WZn2, le signal équivalent peut être attribué à l’espèce WIVHS (S = 1). 
 
Dans les deux cas, un signal de « relativement » forte intensité est visible sous irradiation à 
environ 3300 G. Dans le cas du MoZn2, il présente deux raies, la première correspondant à un g⊥ = 
1,992 et une deuxième à g// = 1,960. Ce signal correspond,  d’après la littérature, à l’ion molybdène 
mais au degré d’oxydation (V), justifié indirectement par la présence d’une très faible quantité de 
cuivre qui pourrait être à l’origine d’un transfert d’électron photo-induit. 
 
 Par analogie avec le MoZn2 et au vu des similarités importantes entre les deux spectres, les 
mêmes hypothèses peuvent être émises pour le composé WZn2, tant pour la formation de l’espèce 
WIVHS (S = 1) que pour un possible transfert d’électron induit par une fraction de cuivre(II) au sein de 
la structure.  
 
 Ce phénomène de transfert d’électron photo-induit est également particulièrement visible dans 
le cas de systèmes dopés (Figure 209). Avant irradiation seul un quadruplet est observé caractéristique 
de l’ion cuivre(II) isolé. La multiplicité de chaque pic provient des couplages hyperfins entre les spins 
électroniques et nucléaires. Dans l’exemple de l’ion cuivre(II), S = 1/2 et le spin nucléaire est égale à 
3/2. En calculant la valeur de 2I+1 avec I correspondant au spin nucléaire, la valeur obtenue est donc 
bien de quatre. Lorsque l’échantillon est photo-excité, le signal du cuivre diminue, indiquant ainsi une 
diminution de la quantité d’ion cuivre(II) dans le milieu. Ce dernier s’est très probablement converti 
en ion cuivre(I) diamagnétique grâce à une réaction de transfert de charge. Le signal à 3400 G peut 
encore une fois être attribué à l’ion WV (S = 1/2). 
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Figure 209 : Spectre du composé WZn0,9Cu0,1-tren avant et après photo-excitation 
 Ces différentes hypothèses seront à confirmer par la simulation de ces spectres. Ces dernières 
permettront également de mieux comprendre les différentes espèces présentes pour ce composé lors de 
l’irradiation. 
 
Il est ainsi possible d’émettre l’hypothèse qu’il existe pour le composé WZn2 comme pour l’équivalent 
molybdène, deux mécanismes concomitants sous irradiation lumineuse. En d’autres termes, il semble 
qu’une transition de spin puisse être observée sur le tungstène (passage d’un WIVBS à un WIVHS) et que 
dans certains cas un transfert de charge se produise également avec passage d’un couple WIV-CuII à un 
couple WV-CuI lors de la présence de cuivre résiduel ou inclus par dopage.  
 
 Un point également intéressant est que le changement de coloration du cristal sous irradiation 
est de nouveau observé pour le WZn2. A basse température, le cristal passe sous irradiation de la 
couleur jaune à la couleur rouge. 
 
 
Figure 210 : a) Cristal avant irradiation b) Poudre de WZn2 après irradiation c) Cristal après relaxation 
 
 Les photographies de la Figure 210 illustrent bien le changement de coloration du produit lors 
de la photo-excitation à base température. Il apparaît que la photo-conversion n’est pas totale car la 
partie de l’échantillon au bout du tube RPE reste jaune. Ce phénomène peut provenir d’une propriété 
intrinsèque au composé, notamment une relaxation à basse température ou à une mauvaise position du 
laser dans la cavité. Après relaxation à température ambiante, le composé retrouve sa couleur initiale. 
Le phénomène est observé tant sur poudre que sur monocristaux. 
 
 L’ensemble des ces différentes observations et mesures préliminaires permettent de rester 
confiant dans la mise en évidence d’un phénomène de transition de spin centrée sur le tungstène. Il se 
peut que cette propriété soit beaucoup plus délicate à démontrer sur le composé à base de tungstène 
que sur celui à base de molybdène. On suppose en effet que la température de relaxation du WZn2 est 
Champ (G) 
a) b) c) 
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probablement beaucoup plus basse que celle évaluée pour le complexe de molybdène(IV) (Trelax < 20 
K pour l’un ; Trelax = 55 K pour l’autre). Par conséquent, à la température de mesure (18 K), il apparait 
difficile voire impossible d’observer une quelconque propriété photomagnétique pourtant visible grâce 
à la technique de RPE.  
Des études sont envisagées pour mener à bien ces caractérisations photo-magnétiques à très basse 
température, afin de confirmer la transition de spin et conforter nos hypothèses. 
 
2. Complexe WCu6-tren 
 
Nous nous sommes intéressés à d’autres complexes à base de «Tungstène-Cuivre » afin 
d’évaluer leurs propriétés photo-magnétiques et tenter de les rationnaliser. 
Suivant une stratégie identique à celle déjà développée au laboratoire, le complexe WCu6-tren 
a été synthétisé. Il s’agit d’un complexe hepta-nucléaire de formule [W(CN)2{(µ-
CN)(Cu(tren)}6](ClO4)8•4,5H2O. 
 
2.1 Synthèse 
 
Le composé est synthétisé de manière analogue à celle du WZn2-tren. Dans un premier temps, 
9,3 équivalent de ligand tren (tris(2-aminoethyl)amine) sont dissout dans un mélange eau/acétonitrile 
(1:1). Cette solution est ensuite ajoutée goutte à goutte à une solution aqueuse contenant 8,5 
équivalents de perchlorate de cuivre. Instantanément, la solution résultante prend une couleur bleu 
foncé caractéristique de la coordination du ligand sur l’ion métallique. L’ensemble est ensuite agité 
pendant 10 minutes. En parallèle, un équivalent d’octacyanotungstate est dissous dans le même 
mélange de solvant. Cette solution est finalement ajoutée goutte à goutte au mélange [Cu-tren]2+. Le 
mélange a alors une coloration bleu foncé. Un éventuel précipité est filtré. Le mélange est ensuite 
placé en évaporation lente. Après 24 heures, des cristaux verts très sombres quasi noirs sont obtenus. 
 
2.2 Spectroscopie infrarouge 
 
Les cristaux ont été analysés par spectroscopie infrarouge. Le spectre et les principales 
attributions sont donnés sur la Figure 211. 
 
 
Figure 211 : Spectre infrarouge et principales attributions du composés WCu6-tren 
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 Ce spectre est très similaire au composé de référence MoCu6-tren. La bande de forte intensité 
située à environ 1090 cm-1 est attribuée aux anions perchlorates présents dans le milieu. La bande à 
1598 cm-1 correspond aux groupements NH2 du ligand tren, la bande également de forte intensité à 
environ 3300 cm-1 correspond aux groupements CH2 de ce ligand. La région des ligands cyanures 
possède deux bandes notables dont l’une est un épaulement. La plus intense à 2155 cm-1 est attribuée 
aux cyanures pontant entre les deux centres métalliques. L’épaulement à 2135 cm-1 correspond quant à 
lui aux cyanures libres. La différence d’intensité entre ces deux bandes semble suggérer une plus 
grand proportion de ligands cyanures pontant que de cyanures libres. 
 
2.3 Structure cristallographique 
 
Les cristaux n’ont pas été de qualités suffisantes pour qu’une résolution totale de structure par 
diffraction des rayons X soit possible. Toutefois, les principales données cristallographiques sont 
regroupées dans le Tableau 28. 
 
[W(CN)2{(µ-CN)Cu(C6H18N4)}6](ClO4)8•4,5H2O 
Masse Molaire (g/mol) 2526,3 
Système cristallin Monoclinique 
Groupe d’espace Pn 
a (Å) 24,89(3) 
b (Å) 14,38(10) 
c (Å) 30,11(3) 
α(°)=γ(°) 90 
β(°) 108,81 
Volume (Å3) 10090,2 
Tableau 28 : Principales données cristallographique du composé WCu6-tren 
 Ce complexe cristallise dans un groupe d’espace Pn monoclinique. Les données récoltées 
permettent d’affirmer malgré tout que ce composé est isostructural au MoCu6-tren (Figure 187). 
 
2.4 Magnétisme et photomagnétisme 
 
Des mesures magnétiques et photomagnétiques ont été effectuées afin de confirmer que des 
mécanismes identiques étaient en jeu dans les complexes de molybdène et dans les complexes de 
tungstène et d’identifier leurs potentielles différences. 
Dans l’état fondamental, le complexe WCu6 possède un ion tungstène(IV) (5d2, S = 0) 
diamagnétique, relié grâce à des ponts cyanures à six ions cuivre(II) (3d9, S = 1/2). Ces atomes de 
cuivre sont éloignés les uns des autres d’une dizaine d’angströms, le complexe est alors 
paramagnétique. 
 
 Avant irradiation, le produit χT est constant (environ 2,7 cm3.mol-1.K) correspondant ainsi 
bien au comportement paramagnétique attendu pour six ions cuivre(II) isolés et un ion diamagnétique 
central. Après irradiation, le comportement change drastiquement. Le produit χT augmente avec la 
température jusqu’à atteindre une valeur de 4,3 cm3-mol-1.K puis décroit dans un premier temps 
rapidement jusqu’à 60 K et dans un second temps beaucoup plus lentement jusqu’à retrouver la valeur 
de χT avant irradiation. L’échantillon possède alors après irradiation un comportement 
ferromagnétique sans doute du à des interactions directes entre porteurs de spin. Suite à la photo-
excitation, le complexe est maintenu à température ambiante. Après cette relaxation, la valeur du 
produit χT obtenue est de nouveau constante avec une valeur de 2,6 cm3.mol-1.K environ (légèrement 
inférieure à celle obtenue avant photo-excitation). Le complexe retrouve alors un comportement 
paramagnétique ce qui montre sans ambiguïté que le phénomène induit par l’irradiation lumineuse est 
réversible (Figure 212 a). 
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Figure 212 : a) Courbe du produit χT en fonction de la température b) Courbes de première aimantation à 5K (les points 
situés entre 40 et 70 K environ ont été omis, pour plus de clarté, à cause d’une probable pollution à l’oxygène) 
 
 Ce phénomène est également visible sur les courbes d’aimantation. Ces dernières ont été 
enregistrées à 5 K. La valeur de l’aimantation augmente après irradiation, passant d’une valeur 
inférieure à 3,5 mB avant irradiation à une valeur de 3,8 mB après irradiation.  
 
 Le comportement photo-magnétique du composé WCu6-tren peut s’expliquer de manière 
identique à celui observé pour l’analogue au molybdène(IV). Comme énoncé précédemment, avant 
irradiation, les six ions cuivre(II) sont paramagnétiques et isolés les uns des autres. La photo-
excitation va provoquer un transfert de charge du tungstène(IV) vers un des ions cuivre(II). Le 
tungstène devient alors tungstène(V) et possède un spin 1/2 et l’un des six atomes de cuivre devient 
cuivre(I) diamagnétique. Ce transfert d’électron permet ainsi d’observer un couplage ferromagnétique 
entre les six atomes porteurs de spins restants. 
 Le complexe passe donc d’un état WIVCuII6 paramagnétique à un état métastable 
ferromagnétique WVCuICuII5 de spin total S = 3. Ce phénomène est réversible, mais la cinétique de 
relaxation semble beaucoup plus rapide comparé au complexe MoCu6-tren.  
 
 Une hypothèse permettant d’expliquer la différence de comportement photo-magnétique entre 
ces deux entités fait intervenir les orbitales d des centres molybdènes et tungstène. En effet, les 
orbitales d impliquées dans les propriétés magnétiques sont plus diffuses pour le tungstène que pour le 
molybdène. Par conséquent, il est possible que le recouvrement soit plus important et qu’après photo-
excitation, la recombinaison des états de charge soit plus rapide que pour un complexe à base de 
molybdène(IV). Cela peut justifier le fait que l’état photo-induit est apparemment moins stable. 
 
 III. Conclusion 
 
 L’étude des propriétés photo-magnétiques des complexes à base de molybdène (IV) a permis 
de mettre en évidence deux mécanismes indépendants mais concomitants. Le premier permettant 
d’expliquer les propriétés spectaculaires de ces composés fait intervenir un transfert de charge entre le 
centre octacyané et un des ions cuivre(II) périphérique. Ce transfert de charge permet de faire passer le 
composé d’un état paramagnétique à un état ferromagnétique. Le second mécanisme décrit dans ce 
chapitre correspond à une transition de spin centré sur le molybdène (IV) induit par photo-excitation 
(effet LIESST). L’irradiation lumineuse permet en effet le passage d’un MoIVBS à un MoIVHS. 
De plus, de nouvelles mesures préliminaires d’absorption UV-visible à basse température et sous 
irradiation lumineuse ont permis de mettre en évidence l’effet LIESST inverse (Figure 213). La photo-
a) b) 
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excitation à une longueur d’onde différente permet de faire transiter le centre métallique de l’état haut 
spin à l’état bas-spin. 
 
 
Figure 213 : Changement de coloration sur le MoZn2 en fonction de l'effet LIESST ou de l'effet Reverse LIESST 
 
Les études menées sur le composé à base de tungstène montrent l’analogie entre les deux 
éléments. Sur les composés WZn2 et WZnCu , des mesures RPE ont permis de mettre en évidence que 
les deux mécanismes précédemment décrits semblent également intervenir lors de la photo-excitation. 
Pour la première fois, il semble qu’une transition de spin, et en particulier un effet LIESST, soit 
observé sur un atome de tungstène et sur un élément de la troisième période des métaux de transition. 
Des études magnétiques complémentaires restent toutefois nécessaires pour permettre de confirmer 
cette propriété. 
 
 Au cours de ce travail, nous avons également tenté de rationaliser l’ensemble de ces résultats 
afin de comprendre quels paramètres structuraux pouvait influer sur l’un ou l’autre effet. Grâce à ces 
différentes caractérisations, il est maintenant envisageable de justifier (voire prédire) le comportement 
photomagnétique de nombreux composés obtenus au laboratoire ou dans la littérature (Figure 214 et 
Figure 196). En fonction des paramètres structuraux des différents complexes MoCu, plusieurs cas se 
présentent : i) soit le composé n’est pas photo-actif, ii) soit la transition de spin se produit iii) soit l’on 
observe un transfert d’électron photo-induit entre le Molybdène et le Cuivre. Les propriétés photo-
magnétiques des composés ne possédant pas d’ions cuivre(II) s’expliquent le plus souvent par la 
transition de spin centrée sur le molybdène alors que les complexes à base de cuivre peuvent faire 
intervenir les deux mécanismes. 
 
 
Figure 214 : Structures cristallographiquse et mécanismes photo-magnétiques dans différents complexes à base de 
molybdène(IV) et de tungstène(IV) 
 
 A partir de ces différentes informations il semble possible de corréler directement le 
comportement photo-magnétique aux géométries des centres métalliques du complexe. Il apparaît que 
Effet LIESST 
Effet Reverse LIESST 
λ1 
λ2 
MoZn2-tren!
WZn2-tren!
MoCu6-Cis!
WCu6-Cis!
!
MoCu2-Meen! MoCu6-(TPA)!
Etat métastable Etat métastable Etat métastable 
de longue durée 
de vie 
Etat métastable 
de courte durée 
de vie 
MoIVHS S = 2 MoIVHS S = 1 Transfert d’électron 
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les espèces commutables n’existent que si le molybdène est dans une géométrie intermédiaire entre 
l’antiprisme à base carrée et le dodécaèdre. Mais le mécanisme (transfert d’électron ou transition de 
spin) semble être principalement lié à la géométrie de l’ion cuivre et aux recouvrements orbitalaires. 
Par conséquent, l’étude approfondie de la structure cristallographique d’une molécule permettrait 
d’avoir directement accès au comportement photo-magnétique de cette dernière. 
 
 L’objectif synthétique est maintenant de réussir à insérer ces objets moléculaires dans des 
architectures complexes possédant d’autres propriétés pour tenter de faire apparaître une synergie 
entre les différentes propriétés. En effet, ces composés possèdent, pour leur grande majorité, de 
nombreux ligands cyanures accessibles à d’autres centres métalliques. Il devrait donc être 
envisageable d’additionner de nouveaux précurseurs poly-métalliques, comme par exemple un 
complexe bimétallique Cu-Tb afin d’ajouter une propriété de molécule-aimant à ces édifices (Figure 
215). 
 
 
Figure 215 : Assemblage MoZn2-CuTb 
 
 De nouveaux travaux sont également en cours pour tenter d’obtenir de nouveaux objets 
macroscopiques, les complexes cœur-coquille. Les premiers résultats sont particulièrement 
encourageants. Les informations obtenus par l’analyse du comportement photo-magnétique de ces 
objets pourraient permettre de mieux comprendre le rôle exact de chacun des constituants et ainsi 
d’aboutir à des composés possédant des propriétés encore plus spectaculaires. 
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Conclusion générale 
 Le travail réalisé lors de cette thèse s’inscrit pleinement dans la continuité des recherches 
engagées au laboratoire depuis plusieurs années sur des composés hétéro-poly-métalliques, photo-
actifs et molécule-aimant. Il apporte une compréhension nouvelle et également des preuves de 
concepts. 
 
 Dans un premier temps, plusieurs composés hétéro-tétra-métalliques ont été décrits(Chapitre 
II). Ces complexes se présentent sous la forme d’un carré hétéro-tri-métallique associé à un contre-
cation. L’assemblage se forme par l’utilisation de trois précurseurs différents. Le premier est le couple 
[M3d-L-M4f]3+, (M3d = Cu, Ni ; M4f = Tb, Gd), le deuxième est un centre octacyanomolybdate 
[M(CN)8]4- (M = Mo, W) et enfin le dernier précurseur est le complexe [M’(terpy)2]2+ (M= Ni, Fe, Ru, 
Os, Co) qui joue non seulement le rôle de contre cation mais apporte également des propriétés 
potentielles. De par la possibilité d’échanger chaque centre métallique, il est ainsi possible d’aboutir à 
un très grand nombre de complexes. Ainsi, plus de vingt composés ont été synthétisés grâce à cette 
méthode, démontrant la complète modularité de cette stratégie. Les propriétés magnétiques sont 
particulièrement intéressantes dans tous les cas où la paire Cu-Tb est présente, du fait d’un 
comportement de molécule-aimant. Un composé présentant la paire Cu-Gd s’est même révélé être 
porteur de cette propriété, des études sont en cours pour en connaître l’origine exacte. Des contre-ions 
à transition de spins ont pour la première fois été insérés dans ces architectures, l’objectif est 
maintenant de confirmer la présence de cette propriété au sein de nos produits. Cette approche permet 
ainsi d’aboutir à des complexes hétéro-tétra-métalliques bi-fonctionnels. De plus, l’intégration de 
plusieurs propriétés apparaît tout à fait réaliste (chiralité, luminescence, transition de spin,…), même si 
nous sommes conscients de la difficulté de leur mise en évidence. A terme, nous envisageons une 
synergie entre ces propriétés et c’est dans cet esprit que plusieurs approches ont été proposées.  
 
 L’utilisation de ces précurseurs et de complexes analogues a également permis d’obtenir un 
certain nombre de chaînes moléculaires (Chapitre III). Celles-ci ont été réalisées à partir de centres 
hexa- ou octacyanométallates et de nouveaux métaux de transition, en particulier le manganèse(III) ou 
le zinc(II). La première chaîne décrite dans cette partie est une chaîne hétéro-tri-métallique à base de 
molybdène(IV) ([Mo(CN)8]4-), de cuivre(II) ([Cu(cyclam)]2+ ) et de manganèse(III) ([Mn-valen]+). 
L’assemblage supramoléculaire permet la formation de plusieurs dimères de manganèses et démontre 
la possibilité d’insérer dans une même architecture les ions Mo, Cu et Mn qui sont potentiellement 
intéressants pour leurs propriétés de photo-commutation ou de molécule-aimant. Un deuxième 
assemblage à base de [Mn-valen]+ a été obtenu. De manière schématique, il s’agit d’une suite de 
complexes CoMn6 reliés entre eux par un complexe hexacyanometallate, le [Co(CN)6]3- démontrant la 
faisabilité d’une approche dendritique. Le dernier système 1D est en forme de créneaux et est 
constitué d’un complexe bimétallique Zn2Eu et d’un hexacyanochromate [Cr(CN)6]3-. Ces différentes 
chaînes doivent maintenant être étudiées afin de connaître exactement leurs propriétés magnétiques 
et/ou de luminescences. 
 
 L’un des objectifs du laboratoire étant d’aboutir à des composés hétéro-poly-métalliques poly-
fonctionnels, une nouvelle stratégie a été développée et est décrite dans le Chapitre IV. Il a été 
envisagé d’utiliser un complexe de ruthénium ne présentant qu’une position de coordination accessible 
puis de former des assemblages hétéro-bi-métalliques à partir de [Co(CN)6]3-, [Cr(CN)6]3- et de 
[Mo(CN)8]4-. Ces dimères ont ensuite été engagés dans de nouvelles réactions pour former des 
assemblages originaux possédant une topologie intéressante. Deux composés ont ainsi été décrits, le 
premier est un composé Ru-Co-Mn2 qui grâce à la formation de dimère de manganèse forme une 
chaîne, et le second est un assemblage où sont co-cristallisés les précurseurs Ru-Co et Cu-Tb. Ce 
résultat ouvre la voie vers de nouvelles architectures hétéro-tétra-métalliques, qui restent rares dans la 
littérature. Les travaux futurs vont se focaliser sur l’utilisation raisonnée Ru-Mo dans les synthèses 
mais surtout sur l’obtention de nouveaux assemblages pas l’association directe des précurseurs et 
tenter ainsi d’introduire une synergie entre les propriétés au sein de la structure élaborée. 
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 La dernière partie de ce manuscrit a été consacrée à l’étude de différents complexes photo-
commutables et en particulier aux composés à base d’octacyanotungstate, [W(CN)8]4-. Synthétisés 
selon la méthode précédemment développée sur les familles des « Molybdène-Cuivre » et 
« Molybdène-Zinc », les analogues tungstène ont été obtenus et étudiés afin de comparer les deux 
familles de produits (Chapitre V). Différentes caractérisations ont tout d’abord permis de mettre en 
évidence le comportement photo-magnétique du complexe WZn2-tren. Bien que l’analyse par 
magnétométrie du comportement sous irradiation se soit révélée délicate, il semble que ce composé 
présente des propriétés identiques au complexe analogue à base de molybdène(IV), soit une transition 
de spin centrée sur le tungstène (effet LIESST) mais avec une température de relaxation plus basse (< 
20K). Par conséquent, si l’effet est confirmé, ce serait la première description d’un tel phénomène sur 
un métal de la troisième période.  
 
Pour les complexes à base de tungstène et de cuivre, comme pour les équivalents molybdène un 
transfert de charge est également observé sous irradiation, qui permet un transfert électronique du 
tungstène(IV) vers le cuivre(II) et la formation d’un état métastable de longue durée de vie. Les 
mécanismes associés aux propriétés photo-magnétiques semblent comparables pour les deux familles 
de composés, mais avec des températures de relaxation plus basses pour les composés à base de 
tungstène, (70 K) que l’on peut justifier par des considérations orbitalaires.  
 
Par ailleurs, il a également été décrit pour la première fois un effet reverse LIESST pour le complexe 
MoZn2-tren, et une réflexion a été menée sur une meilleure compréhension des mécanismes impliqués 
dans les effets de photo-commutations afin de corréler la structure cristallographique et les effets 
physiques observés.  
 
Enfin, une nouvelle preuve de concept a été apportée par la formation de cristaux de type cœur-
coquille à base de complexes photo-commutables.  
 
 L’ensemble des résultats obtenus et décrits dans ce manuscrit sont donc en accord avec ceux 
précédemment obtenus au laboratoire. La synthèse de composés hétéro-tétra-métalliques a été 
poursuivie et la librairie de composés est maintenant conséquente, d’autant qu’une grande majorité 
d’entre eux se sont révélés être des molécules-aimants ou des complexes photo-commutables. Ce 
travail permet désormais de mieux cerner la réactivité et d’ouvrir la voie à de nouvelles possibilités de 
synthèse contrôlée. Il est maintenant quasi certain que des architectures encore plus complexes 
pourront être synthétisées dans le futur, notamment dendritiques ou des complexes hétéro-penta-
métalliques. L’objectif sera de réussir à intégrer plusieurs fonctionnalités au sein d’une même 
architecture avec l’apparition potentielle d’une synergie entre les propriétés L’objectif ultime serait de 
moduler les propriétés magnétiques, électriques ou optiques de ces complexes hétéro-poly-métalliques 
via des nano-commutateurs magnétiques. Les résultats obtenus restent prometteurs, et nous autorise à 
rester optimiste pour la suite du projet. 
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Annexe A : Consignes de sécurité 
1. Ligand Cyanure  
 
La dangerosité de ce composé chimique est bien connue de tous. Le ligand cyanure est une 
base relativement forte, avec un pKa de 9,21. Sa protonation entraîne la formation de l’acide 
cyanhydrique HCN qui est un poison extrêmement violent. Des taux de 200 à 400 ppm suffisent pour 
entraîner la mort en quelques minutes par respiration, les poumons sont alors attaqués directement. A 
faible concentration, la présence de ce composé se manifeste par différents symptômes, en particulier 
des nausées et des vomissements.  
HCN est un poison cellulaire, de par sa capacité à se lier spécifiquement à certains ions 
métalliques, en particulier l’ion ferrique du cytochrome mitochondrial. Le complexe ainsi formé est 
stable thermodynamiquement. Le processus de réduction de l’ion FeIII en FeII est alors bloqué 
entraînant l’arrêt de la respiration cellulaire.  
 
En cas d’intoxication, différents antidotes existent :  
− Le nitrite d’amyle associé au nitrite de sodium N2O2 et au thiosulfate de sodium 
Na2S2O3. Dans un premier temps, les nitrites vont permettre d’oxyder les complexes 
ferreux en complexes ferriques. Puis le thiosulfate de sodium permet de former des 
thiocyanates qui sont éliminés par voie urinaire.  
− L’hydroxycobalamine permet de fixer les ions cyanures conduisant alors à la 
cyanocobalamine (vitamine B12a). Cette vitamine est éliminée également par voie 
urinaire.  
 
La réaction de l’ion cyanure avec des acides, des alcaloïdes, le permanganate, les chlorates ou 
les peroxydes entraînent également la formation d’acide cyanhydrique. Toutefois les composés 
hexacyanés [M(CN)6]
3-ou octacyanés [M(CN)8]
3/4- sont relativement stables (sauf par acidification). 
Les sels de ferrocyanure [Fe(CN)6]
4- sont par exemple utilisés en tant qu’additif alimentaire 
(Na4[Fe(CN)6] E535, K4[Fe(CN)6] E536, Ca2[Fe(CN)6] E538). Le ferrocyanure de potassium est 
utilisé pour le déferrage des vins blancs et rosés. En effet, l’excès de fer présent dans ces vins est 
précipité sous forme de Bleu de Prusse.  
 
 Le cyanure d’hydrogène peut se présenter sous forme de liquide volatil (température 
d’ébullition Teb=25,7°C). Plus généralement, ce composé est présent sous forme de gaz possédant une 
odeur semblable à de l’amande amère. Le seuil de détection de ce gaz varie entre les individus et est 
situé entre 0,58 et 4 ppm. 
 
 Les cyanures de métaux alcalins (KCN, NaCN,…) se trouvent sous la forme de poudre 
blanche. Ces poudres se décomposent à l’air en présence de dioxyde carbone et d’humidité selon la 
réaction : 
 
KCN + CO2 + H2O → HCN  + KHCO3 
 
 Plusieurs méthodes existent pour détruire les cyanures. Au laboratoire la méthode utilisée 
consiste en l’oxydation des cyanures par l’hypochlorite de sodium en milieu basique ce qui conduit à 
la formation de cyanates selon la réaction.  
 
[M
n+
(CN)x]
n-x
  +  n ClO
-      
→ n OCN- +  n Cl- 
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 Cette réaction se fait en deux étapes. Au départ, du chlorure de cyanogène est formé par une 
réaction d’oxydo-réduction avec l’ion hypochloreux. 
 
CN-  +  ClO-  +  H2O  → ClCN  +  2 OH- 
 
 Puis le milieu alcalin (pH = 9,5) transforme le cyanogène en cyanate selon la réaction : 
 
CNCl + 2 OH- →  OCN- + Cl- +H2O 
 
Puis les cyanates sont dégradés en dioxyde de carbone et en diazote par acidification des 
solutions et traitement par un excèse d’ions hypochlorites : 
 
OCN- + 3 ClO- +2 H+ → 2 CO2 + 2 N2 + 3 Cl- +H2O 
 
 En pratique, la destruction des ions cyanures s’effectue à l’aide d’un bain composé d’un 
mélange 1:1 d’eau de Javel et de solution de soude 2M. Pour ne pas prendre de risques, toute la 
verrerie ayant été en contact avec des cyanures est systématiquement immergée dans ce bain de 
décontamination.  
 
2. Les sels de perchlorate 
 
Au laboratoire, les sels de perchlorate [Mn+(ClO4
-)x] sont couramment utilisés pour cristalliser 
nos composés. Ils restent malgré tout moins réactif que l’acide perchlorique, mais du fait de sa 
réactivité imprévisible (risque d’explosion) et donc sa dangerosité, il est préférable de l’utiliser le plus 
rarement possible. 
 
Les anions perchlorate possèdent diverses propriétés physico-chimiques, en particulier :  
− Un fort caractère ionique 
− Solubilité dans les solvants organiques 
− Faible basicité au sens de Lewis, qui en fait des anions peu coordinants.  
 
Pour limiter au maximum les risques quelques règles simples doivent être utilisées :  
− Ne pas chauffer une solution contenant un sel de perchlorate 
− Ne pas agiter un sel de perchlorate solide, ou le gratter avec une spatule métallique 
− Ne pas utiliser d’ultrasons pour une solution contenant des sels de perchlorate 
− Ne pas évaporer une solution contenant des anions perchlorate sous pression réduite 
− Ne pas filtrer un précipité sur fritté ou sur Büchner 
 
Beaucoup d’autres anions peuvent être utilisés comme alternative aux anions perchlorates. Il 
est possible de citer par exemple les anions nitrates, sulfates, triflates, tetrafluoroborates. A cause de 
leur dangerosité les perchlorates doivent être utilisés en dernier recours. Malgré tout, leurs aptitudes à 
faire cristalliser des édifices moléculaires restent sans commune mesure… 
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Annexe B : Méthodes de caractérisation 
 
1. Spectroscopie infrarouge 
 
Les spectres infrarouges ont été obtenus par la méthode de préparation de l’échantillon en 
pastille de KBr. Le produit à analyser est finement broyé dans du bromure de potassium. Puis la 
poudre est passée sous presse pour obtenir une pastille. Le spectromètre est un JACSO FT/IR-4100 
Type A à transformée de Fourier. Les spectres ont été enregistrés entre 4000 et 250 cm-1 avec une 
résolution de 4 cm-1. 
 
 Complexes hexacyanométallates [M(CN)6]n- 
 
 Les complexes hexa-cyano-métallates possèdent treize modes normaux de vibrations. Parmi 
ces treize modes, quatre sont actifs en spectroscopie infrarouge, ils sont de symétrie F1u. Deux de ces 
modes sont des vibrations de déformation δMCM (350-500 cm-1) et δCMC (60-130 cm-1), peu utilisés dans 
l’analyse des spectres. Les deux derniers modes correspondent à des vibrations d’élongations, le 
premier ν6 (2000-2200 cm-1), qui représente une vibration d’élongation antisymétrique du ligand et ν8 
(300-600 cm-1) qui se réfère à l’élongation de la liaison métal carbone. 
 
Complexes octacyanométallates [M(CN)8]n- 
 
 Ces complexes possèdent un certain nombre de géométries accessibles. Les trois plus 
courantes sont :  
− Le dodécaèdre triangulaire de symétrie, D2d 
− L’antiprisme à base carrée, D4d 
− Le prisme trigonal bicappé, C2v 
Dans le cas de la symétrie D2d, comme pour les complexes octaédriques, quatre modes de vibrations 
sont accessibles en infrarouge. Les deux premiers sont des modes de symétrie B2 (2015 cm-1 et 2124 
cm-1), les deux autres sont de symétrie E (2127 cm-1 et 2129 cm-1). Il est possible qu’un dédoublement 
des modes E apparaisse si le composé présente un écart à la géométrie. Ces nouveaux modes sont de 
symétrie A1 (2215 cm-1 et 2136 cm-1).  
 
 Le tableau ci-dessous résume l’ensemble des principales bandes cyanures des précurseurs qui 
ont été utilisés lors de cette thèse.  
 
Précurseur νCN (cm-1) 
K3[CoIII(CN)6] 2128 
K3[CrIII(CN)6] 2130 
K3[FeIII(CN)6] 2116 
K4[MoIV(CN)6] 2060, 2101, 2125, 2127, 2134 
K4[WIV(CN)6] 2055, 2096, 2125, 2127, 2137 
 
3. Diffraction des rayons X 
 
Dans le cadre de cette thèse, la diffraction des rayons X a été une méthode incontournable de 
caractérisation. En effet, cette technique permet de déterminer la structure des assemblages synthétisés 
mais également de comprendre l’organisation des molécules au sein du monocristal. Ce phénomène, 
découvert par M. Von Laue a été récompensé par le prix Nobel de physique en 1914. La diffraction 
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des rayons X a également été particulièrement étudiée par W. H. et H. L. Bragg qui ont reçu le prix 
Nobel de physique en 1915 pour leurs travaux.  
Cette méthode de caractérisation repose sur le fait que les rayons X ont une longueur d’onde 
du même ordre de grandeur que les distances interatomiques (quelques Å). Par conséquent, 
l’interaction entre le rayonnement X et les nuages électroniques des atomes composant l’échantillon a 
analyser va créer un phénomène de diffraction. L’utilisation de la loi de Bragg permet alors d’obtenir 
les distances inter-réticulaires du composé analysé par la relation : 
 2𝑑!!" sin 𝜃 = 𝑛𝜆 
 
avec dhkl la distance entre deux plans cristallographiques 
θ le demi-angle de déviation 
n l’ordre de diffraction 
λ la longueur d’onde des rayons X reçue par le composé 
 
 
Figure 216 : Schéma sur le principe de la diffractions des rayons X 
 
 Les études de structures sont réalisées sur un diffractomètre automatique à quatre cercles 
BRUKER Kappa-APEXII. La raie Kα du molydbène est utilisée comme source de rayons X (λ = 
0,71073 Å). Cette raie est sélectionnée grâce à un monochromateur à lame de graphite. Le composé 
monocristallin à analyser est monté sur une tige de verre et collé grâce à de l’araldite. Cette tige de 
verre est ensuite placée sur une tête goniométrique. Les données sont enregistrées avec APEX2 suite 
(BRUKER) et la résolution de structures ce fait par méthode directe (SHELXS 86). Les coordonnées 
atomiques et les facteurs d’agitation thermique sont affinés par la méthode des moindres carrés grâce 
aux programmes SAINT (BRUKER), enfin SADABS est utilisé pour effectuer les corrections 
d’absorption multi-scan. La qualité des mesures est vérifiée par le merging factor R(int). 
 
3. Mesures magnétiques 
 
Les études magnétiques ont été effectuées sur deux magnétomètres SQUID (Superconducting 
Quantum Interference Device) Quantum Design MPMS 5S et XL, et également sur un PPMS 
(Physical Property Measurement System). Il est possible avec ces appareils, de faire varier le champ 
magnétique appliqué de 0 à 50 ou 70k Oe (selon le modèle) et les températures de 1,8 à 300 K. 
Les échantillons qui ont une masse comprise entre 2 et 30 mg sont placés dans une gélule qui 
est elle même insérée et bloquée dans une paille en plastique. Cette dernière est ensuite placée dans 
l’appareil de mesure. Dans le cas où l’échantillon est cristallin, il est possible que le champ réoriente 
les cristallites dans une direction spécifique et donc modifie les propriétés observées. Pour éviter cet 
effet potentiellement indésirable, il est possible de broyer en pastille l’échantillon ou de le fixer dans 
de la graisse.  
 
Le magnétomètre SQUID est l’appareil le plus utilisé pour mesurer des champs magnétiques. 
Cet outil permet de mesurer des très faibles champs, jusqu’à 3.10-16 Wb (le Weber correspond à une 
densité de flux, 1 Wb = 1 T.m2, soit 10-8 emu). 
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Le SQUID ne détecte pas directement le moment magnétique de l’échantillon. Ce dernier se 
déplace dans l’appareil le long d’un système de bobines supraconductrices reliées entre elles par des 
câbles également supraconducteurs. Ce mouvement permet de créer un courant dans les bobines grâce 
aux moments magnétiques de l’échantillon. Cette variation de courant dans les bobines entraîne 
l’apparition d’une variation de tension dans le SQUID directement proportionnelle au moment 
magnétique. Un aimant supraconducteur est utilisé pour produire des champs magnétiques élevés. Un 
bouclier supraconducteur est également présent, et c’est dans ce bouclier que se situent les bobines, il 
entoure le SQUID. Cet appareil fonctionne donc comme un convertisseur courant-tension à la fois en 
dessous de l’aimant et dans le bouclier.  
 
 
Figure 217 : Jonction Josephon et magnétomètre 
 
 Plus en détail, les bobines sont en forme d’anneau supraconducteur. En deux endroits de ces 
anneaux, les bobines sont coupées par un matériau isolant. Grâce à l’effet Josephson, deux électrons 
couplés (paire de Cooper) peuvent traverser l’isolant par effet tunnel. Chaque partie de l’anneau est 
alors appelée jonction Josephson. De par sa géométrie, et si il n’y a pas d’obstacle, le dispositif fait 
que le flux magnétique sortant de l’anneau soit un nombre entier de quantum de flux Φ0, où Φ0 = h/2e 
= 2,07 10-15 Wb. h correspond à la constante de Planck et e la charge de l’électron (le facteur 2 est dû 
au fait qu’il s’agit d’une paire d’électrons). Un décalage de phase de la fonction apparaît en fonction 
de la valeur du courant. Si le flux est un multiple de Φ0 les interférences sont constructives et elles 
sont destructives dans le cas contraire. Ces interférences créent alors une densité de courant critique 
que l’appareil peut supporter. C’est cette valeur qui permet au SQUID d’avoir une très bonne 
sensibilité. Le SQUID peut fonctionner selon deux modes distincts, en courant continu ou en courant 
alternatif (respectivement appelé DC ou AC).  
 
 Mesures en courant continu (DC) 
 
Les mesures DC sont particulièrement adaptées pour déterminer la valeur du moment 
magnétique mais également la nature du couplage magnétique dans l’échantillon (ferromagnétique, 
ferrimagnétique, antiferromagnétique). En effet, l’allure de la courbe du produit de la susceptibilité 
magnétique et de la température en fonction de la température permet d’identifier le couplage. De 
plus, la simulation des ces courbes permet d’avoir accès à la constante d’interaction d’échange J et 
également au facteur de Landé g. 
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Figure 218 : Courbes χmT = f(T) en fonctions de la nature des interactions d’échange 
 
La courbe d’aimantation en fonction du champ M = f(H) à basse température permet d’avoir 
accès au nombre quantique total de spin S du composé considéré. Si la température est suffisamment 
faible et le champ magnétique assez élevé, la loi de Curie ne s’applique plus et des effets de saturation 
peuvent se manifester. Ces derniers ont été théorisés par L. Brillouin, l’aimantation est calculée grâce 
à une fonction de partition Z : 
 𝑍 = exp  !!"#$%/!"!!!"!!! =    sinh  ((2𝑆 + 1)𝑦2 )sinh(𝑦2)  
 
où   𝑦 = !"#!"  
 
De là, l’aimantation s’écrit : 𝑀 = 𝒩𝑘𝑇 𝛿  ln  (𝑍)𝛿  𝐻  
 
La fonction de Brillouin se définit alors par : 
 𝑀 =   𝒩𝑔𝛽𝑆𝐵(𝑦) 
 
avec 𝐵 𝑦 = !!!!!! coth !!!!!! 𝑦 − !!! coth  ( !!! 𝑦) 
et coth 𝑥 = !!!!!!!!!!!! 
 
 En simulant les courbes d’aimantation obtenues expérimentalement, il est donc possible 
d’obtenir la valeur de l’aimantation à saturation qui est reliée au spin l de l’état fondamental du 
composé. Il est également possible d’accéder à la valeur du facteur de Landé. 
 L’expression décrite précédemment se simplifie à haut champ : 
 𝑀!"# = Ν𝑎𝑔𝛽𝑆 
 
Msat est ici la valeur de l’aimantation à saturation. Cette dernière est dans la plupart des cas 
exprimée en magnéton de Bohr (M / β). De ce fait l’aimantation à saturation est directement reliée à S 
par la relation :  𝑀!"# = 𝑔𝑆 donc si g=2 Msat = 2S 
 
Ferromagné*sme,
Parramagné*sme,
Ferrimagné*sme,
An*ferromagné*sme,
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 Il est possible qu’un cycle d’hystérèse s’ouvre si le composé se comporte comme un aimant 
classique (du fait de la réorientation des domaines magnétiques). Un cycle d’hystérèse donne accès 
aux valeurs d’aimantation rémanente Mr et de champ coercitif Hc. 
 
 D’autres types de mesures sont également possibles en courant continu. Des expériences 
réalisées de manière courante sont les analyses ZFC-FC (pour Zero Field Cooled-Field Cooled). Ces 
mesures permettent d’accéder à la température de Curie des composés analysés en comparant les 
courbes d’aimantations en présence et en absence de champ.  
Une courbe ZFC est obtenue en refroidissant l’échantillon sans champ extérieur, puis en mesurant 
l’aimantation avec un léger champ lors de la remontée en température. La courbe FC est obtenue en 
refroidissant le même échantillon en présence d’un champ tout en mesurant l’aimantation. Ces deux 
courbes (χm = f(T)) vont diverger à une température donnée et cette dernière correspondra à la 
température irréversible TIRREV du composé. Au maximum de la courbe ZFC se trouve la température 
critique. La différence entre ces deux températures permet d’obtenir une estimation de la distribution 
des temps de relaxation, suivant par exemple la taille des nanoparticules. Dans le cas d’un aimant 
moléculaire, les deux températures coïncident parfaitement. 
 Il est également possible de réaliser des mesures résolues en temps. Ces mesures apportent des 
informations sur la dynamique de spin. Une des méthodes consiste à mesurer la décroissance en temps 
de l’aimantation rémanente d’un composé. Pour ce faire, le composé est soumis à un champ important. 
Au bout d’un certain temps, ce champ est supprimé et l’aimantation est mesurée au cours du temps. Le 
traitement des données permet d’obtenir le temps de relaxation du composé τ, selon la loi 
exponentielle, 𝑀 𝑡 = 𝑀 𝑡! exp(!!! ).  
 
 Mesures en courant alternatif (AC) 
 
 Il est également possible de réaliser grâce à la magnétométrie SQUID des mesures en champ 
alternatif. L’effet d’un champ oscillant sur un composé magnétique a été évoqué dans le Chapitre I de 
ce manuscrit. Pour résumer, lors de l’application d’un tel champ, la susceptibilité magnétique va se 
décomposer en deux parties, une partie réelle et une partie imaginaire. L’analyse de ces données va 
permettre d’obtenir des informations sur la dynamique de l’aimantation, et en particulier, grâce à un 
traitement spécifique des courbes, les valeurs du temps de relaxation et de la température de blocage 
peuvent être déterminer.  
Au laboratoire, les mesures magnétiques en mode AC ont été réalisées sur un PPMS (Physical 
Property Measurement System) Quantum Design avec le module de mesure AC. Cet appareil ne 
possède pas une résolution aussi importante que le SQUID, mais il est parfaitement adapté pour 
réaliser des mesures en courant alternatif. Les fréquences utilisées vont de 17 à 9007 Hertz, un champ 
magnétique est appliqué lors de la mesure (1600 Oe). 
 
Mesures photo-magnétiques 
 
 Pour caractériser le comportement magnétique des différents échantillons sous irradiation, des 
mesures photo-magnétiques ont été réalisés. Ces dernières ont été réalisées sur le magnétomètre 
SQUID MPMS-5S couplé à un laser. Le faisceau du laser est guidé dans la cavité grâce à une fibre 
optique standard située dans la canne au bout de laquelle se trouve l’échantillon à analyser. Le laser a 
une longueur d’onde de 407 nm. 
 
4. Résonance Magnétique Nucléaire 
 
Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker Avance III 400 MHz dans 
des solvants deutériés 
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5. Résonance Paramagnétique Electronique 
 
Les différentes expériences RPE effectuées lors de cette thèse ont été faites en collaboration à 
l’INSP (Institut des NanoSciences de Paris). Le spectromètre est un Bruker ESP 300 bande-X (9,375 
GHz). Ce spectromètre est également équipé d’un cryostat balayant une gamme de température de 4 à 
300 K. La modulation en fréquence du champ a été fixée à 100 kHz. L’amplitude de modulation et la 
puissance micro-onde ont toutes les deux été ajustées de manière à éviter une saturation. L’irradiation 
de l’échantillon a été effectuée grâce à un laser accordable dirigé directement sur l’échantillon. 
La RPE est une technique présentant plusieurs intérêts. Cette technique permet de mettre en 
évidence les transitions entre les niveaux d’énergie. Les plus hautes énergies sont visibles en utilisant 
la bande X (à 9,38 GHz). Pour des énergies plus basses, la fréquence doit être beaucoup plus 
importante. Cette méthode de caractérisation permet également d’avoir accès au paramètre 
d’anisotropie D. Enfin il est possible d’enregistrer des spectres sur des monocristaux selon différentes 
orientations  et d’aboutir à la détermination d’un axe de facile aimantation dans le cristal.  
Trois profils de spectres différents sont possibles si le composé présente un spin S = 1/2, 
isotrope, axial ou rhombique.  
Dans le premier cas, une seule raie est visible sur le spectre. Il est possible d’avoir accès au facteur de 
Landé giso par la relation : ℎ𝜐 = 𝜇!𝑔!"#𝐵!,!é! ℎ𝜐 correspond à la fréquence appliquée (ici 9,375 GHz) 𝐵!,!é! la valeur du champ résonnant 𝜇! le magnéton de Bohr électronique 
 
Pour un spectre axial, le spectre présente deux raies dissymétriques, la première correspond à la valeur 
de 𝑔∥ et la deuxième correspond à la valeur de 𝑔!. 
Le dernier type de spectre (rhombique) permet d’obtenir trois facteurs de Landé, gmax, gmin et gmid. Le 
premier g correspond au maximum de la raie au-dessus de la ligne de base. Le deuxième correspond 
au minimum. Et le troisième est obtenu au croisement de la ligne de base.  
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Annexe C : Partie expérimentale 
 
1. Précurseurs cyanés 
 
Les précurseurs K3[Co(CN)6], K3[Fe(CN)6] sont commerciaux (Sigma-Aldrich) et ont été utilisés sans 
purification supplémentaire. Mais certains complexes, à base de ligands cyanures, ne sont pas 
disponibles commercialement, il a donc fallu les synthétiser.  
 
K4[MoIV(CN)8]•2H2O 
Le dégagement volontaire de HCN(g) lors de la manipulation implique de prendre de nombreuses 
précautions, en particulier d’utiliser une sorbonne efficace et des détecteurs spécifiques aux cyanures. 
Dans un ballon tricol surmonté d’une ampoule de coulée sont dissous 36,3 g de Na2MoO4•2H2O (0,15 
mol, 1 éq.), 195 g de KCN (3 mol, 20 éq.) et 17,8 g de KBH4 (0,33 mol, 2 éq.) dans 300 mL d’eau. La 
solution est agitée et chauffée à 40°C grâce à un bain d’eau. Via l’ampoule de coulée, 150 mL d’acide 
acétique sont ajoutés sur une période de 2 heures minimum. Le dégagement d’acide cyanhydrique, 
résultant de cet ajout, est neutralisé grâce à un entraînement à l’argon dans 3 pièges successifs 
contenant une solution d’un mélange NaOH/eau de javel. Un dernier piège contient une solution 
d’AgNO3 permettant de mettre en évidence la présence éventuelle d’HCN grâce à la précipitation 
d’AgCN. La solution, incolore au départ, prend au fur et à mesure de l’ajout d’acide acétique une 
coloration bleue/verte puis vert-foncé. Après 2 heures, la coloration devient jaune puis rouge sombre. 
La solution est ensuite laissée à chaud au bain marie pendant 20 min puis le mélange est refroidi. Le 
complexe K4[Mo(CN)8] est précipité par ajout de 0,5 L d’éthanol, puis filtré.  
Le solide obtenu est redissous dans 100 mL d’eau auxquels sont ajoutés plusieurs grammes de charbon 
actif. La solution est portée à ébullition pendant 15 min puis filtrée sur Büchner. Le filtrat obtenu est 
reprécipité par l’ajout de 250 mL d’éthanol. Ce protocole est répété jusqu’à l’obtention d’un précipité 
de couleur jaune (généralement après 2 à 3 purifications successives).  
 
Rendement : 60%. IR (KBr) : 2135, 2127, 2125, 2101 (large), 2060, 1618, 487, 401, 375.  
 
K4[WIV(CN)8]•2H2O 
La synthèse de ce composé est identique à celle déjà décrite pour le complexe K4[MoIV(CN)8]•2H2O. 
 
Rendement : 60%. IR (KBr) : 2137, 2125, 2096, 2055, 1619, 487, 406, 389.  
 
K3[CrIII(CN)6]•xH2O 
La synthèse de ce complexe est décrite dans la littérature.  
2 CrCl3•6H2O + Zn/HCl →2 CrCl2•6H2O + ZnCl2 + xH2(g) 
 
2 CrCl2•6H2O + 4 CH3COONa → Cr2(O2CCH3)4•2H2O + 4 NaCl + 4 H2O 
 
Cr2(O2CCH3)4•2H2O + 12 KCN → 2 K4[Cr(CN)6] + 4 CH3COOK + 2 H2O 
 
4 K4[Cr(CN)6] + O2 + 2H2O → 4 K3[Cr(CN)6] + 4 KOH 
 
Dans un Schlenk, sont ajoutés 40 g de Zn métallique (0,61 mol, 5,5 éq., limaille 20 mesh) et 30 g de 
[Cr(H2O)6]Cl3 (0,11 mol, 1 éq., solide vert). Les deux solides sont dissous dans 40 mL d’eau. La 
solution obtenue est dégazée et placée sous argon. En parallèle, 75 mL d’HCl à 35% sont également 
dégazés puis ajoutés par portion au mélange précédent par l’utilisation d’une canule. ATTENTION, la 
réaction est particulièrement exothermique avec un dégagement de dihydrogène gazeux qui doit être 
évacué régulièrement grâce à une rampe à vide. La solution devient progressivement bleue 
Annexe 
 218 
caractérisant le passage du CrIII au CrII. La solution est dégazée plusieurs fois jusqu’à ce que la 
production de dihydrogène cesse. En parallèle, dans un nouveau Schlenk contenant 100 mL d’eau, 
sont ajoutés 100 g de CH3COONa (1,22 mol, 11 éq.). La solution est dégazée puis chauffée sous 
atmosphère d’argon pour permettre la dissolution de l’acétate de sodium. Une fois cette solution 
refroidie, le mélange contenant le complexe CrCl2•6H2O y est ajouté par canule filtrante. Lors de 
l’ajout, la solution devient rouge, traduisant la formation du complexe Cr2(O2CCH3)•2H2O. A la fin de 
l’ajout, la solution est laissée sous agitation pendant 15 minutes puis laissée à décanter 30 min. 
Toujours sous atmosphère d’argon, le surnageant est éliminé par l’utilisation d’une canule filtrante. Le 
précipité obtenu est ensuite lavé par 2x100 mL d’eau puis 100 mL d’éthanol (tous deux préalablement 
dégazés). Le solide rouge vif est finalement laissé à sécher sous vide une nuit entière.  
 
La poudre séchée de [Cr2(CH3CO2)4] est dissoute dans 50 mL d’eau parfaitement dégazée. D’autre 
part, 82 g de KCN (1,26 mol, 11 éq.) sont solubilisés dans 200 mL d’eau puis la solution est dégazée 
et saturée d’argon. La solution de KCN est ajoutée à l’aide d’une canule à la suspension du complexe 
de chrome. Lors de l’ajout un précipité vert profond se forme caractéristique du complexe 
K4[Cr(CN)6], cette solution est agitée pendant 15 min. La suite de l’expérience est réalisée sans 
précaution particulières vis à vis de l’oxygène. Le mélange est ensuite ajouté sous vive agitation dans 
un erlenmeyer de deux litres contenant 1,5 L de méthanol. Un précipité vert se forme. Ce dernier est 
filtré sur fritté puis remis en suspension dans 300 mL de méthanol. La solution est placée sous vive 
agitation tout en faisant buller le dioxygène pendant 3 heures ce qui permet d’oxyder le complexe et 
de former le complexe K3[Cr(CN)6]. Le solide jaune obtenu est filtré sur fritté, lavé au méthanol puis 
redissous dans un minimum d’eau chaude (environ 100 mL) puis filtré rapidement. La solution orange 
est laissé à cristalliser au réfrigérateur, permettant d’obtenir environ 15 g de cristaux jaunes de 
K3[Cr(CN)6]. 
 
Rendement : 40%. IR (KBr) 2130 (très intense), 2086, 1634, 1399, 458, 338. 
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2. Ligands 
 
Valen. (N,N’-bis(3-méthoxy-salicylidène)éthylènediamine) 
De l’ortho-vanilline (16,43 g, 0,108 mol, 2 éq.) est dissous dans 100 mL de méthanol puis 
l’éthylènediamine (3,245 g, 3,65 mL, 0,054 mol, 1 éq.). est ajoutée goutte-à-goutte. La solution, qui 
devient orange, est portée à reflux pendant 30 min puis refroidie sur bain de glace. Un précipité jaune 
est obtenu, celui-ci est filtré sur fritté puis lavé au méthanol et à l’éther diéthylique.  
 
Rendement : 86 %. IR (KBr) : 1632, 1469, 1439, 1411, 1250, 1170, 1081, 963, 782, 741, 731, 620. 
RMN 1H (CDCl3, ppm) δ : 3,89 (s, 6H, OCH3), 3,96 (s, 4H, CH2-CN), 6,78 (t, J=7,7 Hz, 2H 
aromatique), 6,85 (dd, J = 1,7 Hz, 2H, aromatique), 6,90 (dd, J = 1,7 Hz, 2H aromatique), 8,31 (s, 2H, 
C=N-H), 13,56 (s, 2H, OH) 
RMN 13C (CDCl3, ppm) δ : 56,44 (O-CH3), 59,86 (CH2-N), (114,43, 118,43, 118,80, 135,3, 148,65, 
151, 78, 167, 05) aromatiques, 167,05 (C=N) ppm.  
 
Valpn. (N, N’-bis(3méthoxy-salicylidène)propylènediamine) 
La synthèse du ligand valpn est analogue à celle du ligand valen. L’ortho-vanilline (21,736 g, 0,143 
mol, 2 éq.) est dissous dans 100 mL de méthanol puis le 1,3-diaminopropane (5,32 g, 6 mL, 0,0718 
mol, 1 éq.) est ajouté goutte-à-goutte à la solution précédente. Cette dernière est portée à reflux 
pendant 1 heure puis le mélange est refroidi sur bain de glace et évaporé partiellement. Un précipité 
jaune apparaît, celui-ci est filtré sur fritté et séché à l’éther diéthylique (ce ligand est partiellement 
soluble dans le méthanol).  
 
Rendement : 90%. IR (KBr) : 1631, 1468, 1441, 1422, 1271, 1255, 1170, 1090, 1081, 961, 836, 784, 
742, 623.  
RMN 1H (CDCl3, ppm) δ : 2,14 (q, J = 6,6 Hz, 2H, CH2-CH2-CH2), 3,74 (t, J = 5,5 Hz, 4H, CH2-N), 
3,92 (s, 6H, OCH3), 6,82 (t, J= 7,7 Hz, 1H aromatique), 6,89 (dd, J = 1,7 Hz, 1H aromatique), 6,94 
(dd, J = 1,7 Hz, 1H aromatique), 8,38 (s, 2H, C=N-H), 13,91 (s, 2H, OH) ppm 
 
N.B : Le solvant deutéré CDCl3 a été passé préalablement sur alumine avant l’analyse RMN. En effet, 
le passage sur alumine permet de neutraliser le chloroforme et ainsi d’éviter l’hydrolyse des imines 
des ligands valen et valpn. 
 
3. Complexes mono-nucléaires 
 
[Mn-valen(H2O)](BF4) 
Le ligand valen (1 g, 3,1 mmol, 1 éq.) est dissous dans 20 mL de méthanol dans un ballon surmonté 
d’un réfrigérant. En parallèle, le précurseur Mn(OAc)3•2H2O (0,82 g, 3,1 mmol, 1 éq.) est dissous 
dans 5 mL d’eau puis est ajouté à la solution contenant le ligand libre. La solution est ensuite chauffée 
à 60°C pendant 1 heure. Le mélange est refroidi sur bain de glace et une partie du solvant est évaporé. 
Du NaBF4 (0,5g, 4,57 mmol, 2,3 éq.) est ensuite ajouté à la solution qui est laissé a agiter 20 min. Le 
précipité produit est finalement filtré sur fritté et lavé à l’éther diéthylique. La poudre obtenue est de 
couleur marron foncée.  
 
Rendement : 75%. IR (KBr) : 1625, 1604, 1554, 1470, 1445, 1395, 1304, 1258, 1220, 1083, 1050, 
983, 862, 733, 650.  
 
[Cu-valen](H2O) 
Le ligand valen (3,28 g, 0,01 mol, 1 éq.) est mis en suspension dans 60 mL de méthanol. D’autre part, 
le précurseur Cu(OAc)2•2H2O (2 g, 0,01 mol, 1 éq.) est dissous dans 20 mL et est ajouté au ligand 
valen. La solution est chauffée pendant 1 heure à 60°C puis est refroidie sur bain de glace. Le précipité 
qui apparaît est filtré sur fritté et lavé avec une faible quantité de méthanol et avec de l’acétone chaud 
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(permettant ainsi une dissolution sélective du ligand libre résiduel sans dissoudre le complexe 
d’intérêt). Finalement le solide est séché avec de l’éther diéthylique.  
 
Rendement : 89%. IR (KBr) : 1656, 1643, 1602, 1545, 1475, 1442, 1321, 1241, 1169, 1081, 978, 743. 
 
[Ni-valen](H2O) 
La synthèse est identique à celle utilisée pour synthétiser les deux complexes mononucléaires 
précédent en utilisant 2,49 g de précurseur Ni(OAc)2•4H2O (0,01 mol, 1 éq.) et 3,28 g de ligand valen 
(0,01 mol, 1 éq.). Une légère différence apparaît lors de l’ajout du nickel à la solution contenant le 
ligand libre, cette dernière prend en masse mais le précipité se dissout à chaud.  
 
Rendement : 91%. IR (KBr) : 1623, 1602, 1547, 1472, 1448, 1314, 1080, 1001, 973, 860, 723.  
 
[Fe-valen(H2O)](Cl) 
Le ligand valen (1 g, 3,04 mmol, 2 éq.) est mis en suspension dans 40 mL de méthanol. Puis sont 
ajoutés successivement à la solution, le FeCl3•xH2O (0,712 g, 3,04 mmol, 2 éq.) et le LiOH (0,110 g, 
4,56 mmol, 3 éq.). Le mélange est porté à reflux pendant 1 heure. Le précipité formé est ensuite filtré 
sur fritté, lavé à l’acétone puis séché à l’éther diéthylique.  
 
Rendement : 70%. IR (KBr) : 1630, 1597, 1548, 1467, 1439, 1390, 1299, 1245, 1217, 1167, 1082, 
1029, 858, 739 
 
[Cu-valpn](H2O) 
Le mode opératoire est identique à celui utilisé pour la synthèse du complexes [Cu-valen](H2O). Le 
ligand valpn (3,42 g, 0,01 mol, 1 éq.) est dissout dans 60 mL de méthanol. En parallèle, le précurseur 
Cu(OAc)2•2H2O (2 g, 0,01 mol, 1 éq.) est dissous dans 20 mL d’eau. La solution de cuivre est ajoutée 
à celle contenant le ligand libre. Le mélange est chauffé à 60°C pendant 1 heure. Le mélange est 
refroidi sur bain de glace, filtré sur fritté et lavé avec une faible quantité de méthanol et de l’acétone 
chaud. Finalement, le solide est séché à l’éther diéthylique.  
 
Rendement : 65%. IR (KBr) 1640, 1625, 1548, 1478, 1450, 1356, 1330, 1243, 1223, 1078, 742.  
 
[Zn-valpn(H2O)] 
La synthèse est similaire à celle déjà décrite pour des composés analogues. Ici sont utilisés 2 g (5,8 
mmol, 1éq.) de ligand valpn et 1,27 g de précurseur Zn(OAc)2.xH2O (5,8 mmol, 1 éq.).  
 
Rendement : 82 %. IR (KBr) : 1624, 1602, 1545, 1470, 1450, 1410, 1331, 1276, 1242, 1220, 1102, 
1076, 989, 855, 733 
 
[Ru(terpy)Cl3] 
0,4 g (0,147 mmol, 1 éq.) de RuCl3•xH2O sont dissous dans 200 mL d’éthanol puis 0,342 g (0,147 
mmol, 1 éq.) de 2,2’:6,2’’-terpyridine sont ajoutés à la solution. Le mélange est mis sous reflux 
pendant 3 heures. Après avoir été refroidi, le précipité formé est filtré sur fritté, lavé avec de l’éthanol 
(3*30 mL) et séché avec de l’éther diéthylique (3*30 mL). Le solide est ensuite laissé séché à l’air.  
 
Rendement : 74%. IR (KBr) : 3432, 1596, 1566, 1469, 1446, 1234, 821, 784. 
 
[Ru(terpy)(bpy)Cl](PF6) 
Dans un ballon sont ajoutés 0,6 g (1,62 mmol, 1 éq.) de complexe [Ru(terpy)Cl3] et 0,284 g (1,80 
mmol, 1,12 éq.) le ligand 2,2’-bipyridine. Les deux solides sont dissous dans 160 mL d’un mélange 
eau/éthanol (4:1). La solution est mise sous reflux pendant 5 heures. Toujours à chaud, LiCl, 0,588 g 
(13,9 mmol, 8,6 éq.), est ajouté à la solution. Le tout est laissé sous reflux pendant 30 minutes 
supplémentaires. Puis le NH4PF6 (0,296 g, 1,8 mmol, 1,12 éq.) est ajouté à la solution et l’agitation à 
chaud est poursuivie pendant 30 minutes. La moitié du solvant est finalement évaporée et la solution 
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est laissée à -20°C toute une nuit. Les cristaux obtenus sont ensuite filtrés sur fritté, lavé à l’eau et 
séché à l’air.  
 
Rendement : 67%. IR (KBr) : 3439, 1603, 1462, 1447, 1385, 1245, 1022, 841, 764, 558. 
 
[Ru(terpy)2](PF6)2 
30 mg (0,115 mmol, 1 éq.) de RuCl3•xH2O, 56 mg (0,23 mmol, 2 éq.) de 2,2’:6’,2’’-terpyridine, 59 
mg (0,345 mmol, 3 éq.) d’AgNO3 et 5 mg de vitamine C sont dissous dans 15 mL d’éthylène glycol. 
L’ensemble est passé sous irradiation micro-onde (Pmax = 400 W) pendant 20 min à 210 °C. Le 
mélange résultant est ensuite filtré sur papier filtre. Au filtrat est ajouté 15 mL d’eau et 211,7 mg (1,15 
mmol, 10 éq.) de KPF6. Le mélange est filtré sur célite et lavé à grande eau. Le précipité est repris 
dans l’acétonitrile et concentré par évaporation. L’ajout de diethyl éther permet de faire précipiter le 
produit final qui est finalement filtré sur membrane.  
 
Rendement : 99%. IR (KBr) : 1634, 1604, 1455, 1394, 1291, 1250, 839, 827, 765, 558 
 
4. Complexes hétéro-bi-métalliques 
 
[M-L-LN](NO3)3•Me2CO 
La synthèse des briques métalliques 3d-4f (3d = Cu, Ni, 4f = Ln, Gd) sont identiques pour ces 
différents métaux et quelque soit le ligand. Typiquement, 1 mmol de complexe mono-nucléaire [M-L] 
est mis en suspension dans 30 mL d’acétone. La solution est agitée pendant 5 min. Puis une quantité 
stoechiométrique de sels de lanthanides Ln(NO3)3•xH2O est alors ajouté directement dans le mélange 
précédent. La solution change alors très rapidement de couleur et un précipité apparaît. La solution est 
laissée sous agitation pendant 30 min. Le précipité est ensuite filtré sur fritté, lavé à l’acétone et séché 
avec de l’éther diéthylique. Les rendements se situent généralement aux alentours de 85 %.  
 
Les spectres infra-rouge des complexes hétéro-bi-métalliques sont sensiblement identiques. De plus, il 
est assez difficile de les distinguer des spectres des composés mono-nucléaires [M-L]. Une large 
bande supplémentaire apparaît dans la région des nitrates (1470-1500 cm-1). Cette bande atteste de la 
complexation de l’ion lanthanide. Les principales bandes des complexes utilisés dans ce manuscrit 
sont indiquées ci-dessous.  
 
[Cu-valen-Tb](NO3)3•Me2CO 
IR (KBr) : 2950, 1707, 1633, 1609, 1558, 1500, 1474, 1385, 1313, 1290, 1241, 1078, 1031, 952, 742.  
[Cu-valpn-Tb](NO3)3•Me2CO 
IR (KBr) : 2949, 1708, 1621, 1475, 1446, 1421, 1333, 1290, 1280, 1244, 1232, 1067, 945, 854, 743, 
638 
[Ni-valen-Gd](NO3)3•Me2CO 
IR (KBr) : 1627, 1562, 1500, 1474, 1384, 1316, 1295, 1244, 1081, 955, 741.  
 
[Zn-valpn-Eu](NO3)3•(Me2CO) 
Le complexe [Zn-valpn](H2O) (0,750 g, 1,82 mmol, 1 éq.) est dissous dans 140 mL d’acétonitrile. 
Après une légère agitation, le sel d’europium (0,780 g, 1,82 mmol, 1 éq.) est ajouté sous forme solide 
au mélange précédent. L’ensemble est agité pendant une heure à température ambiante. Un éventuel 
précipité est filtré. La solution est laissée en évaporation lente et après quelques jours, des cristaux 
jaunes sont récupérés par filtration.  
 
Rendement : 30%. IR (KBr) : 1652, 1635, 1468, 1455, 1384, 1343, 1279, 1220, 1167, 1074, 1030, 
954, 850, 735.  
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Chaîne [Co(CoMn6)] 
Dans 10 mL d’un mélange eau/acétonitrile (1:1), 48 mg (0,12 mmol, 2 éq.) de complexe [Mn-valen] 
sont dissous. En parallèle, 20 mg (0,06 mmol, 1 éq.) de K3[Co(CN)6] sont dissous dans 10 mL du 
même solvant. La solution contenant le complexe de cobalt est ensuite ajoutée goutte-à-goutte sur 
celle contenant le complexe de manganèse sous une très légère agitation. Un éventuel précipité est 
filtré. Enfin, la solution est laissée en évaporation lente. Quelques jours plus tard, des cristaux marron 
sont obtenus.  
 
Rendement : 15 %. IR (KBr) : 2132, 2126, 1622, 1600, 1551, 1470, 1442, 1294, 1251, 1220, 1084, 
742. 
 
[W(Zn-tren)2] 
0,124g (0,56 mmol, 4 éq.) d’acétate de zinc sont dissous dans 20 mL d’un mélange eau/acétonitrile 
(1:1). Après quelques minutes d’agitation, 85 µL (83 mg, 0,56 mmol, 4 éq.) de ligand tren (tris-amino-
éthylamine) sont ajoutés. Le mélange est agité pendant quelques minutes. En parallèle, 82 mg (0,14 
mmol, 1 éq.) de K4[W(CN)8] sont dissous dans un minimum de solvant (mélange eau/acétonitrile, 
1:1). Puis la solution de précurseur cyané est ajoutée goutte-à-goutte au mélange contenant le zinc. Un 
éventuel précipité est filtré puis le filtrat est laissé en évaporation lente. Après une semaine des 
cristaux jaunes translucides massifs sont récupérés.  
 
Rendement : 75 %. IR (KBr) : 3200, 2970, 2144, 2121, 2101,2093, 1643, 1602, 1474, 1324, 1125, 
1083, 1059, 1005, 994, 884, 647. 
 
[Co(Ru(terpy)(bpy)] 
Dans un ballon de 250 mL, sont ajoutés 0,101 g (0,18 mmol, 1 éq.) de [Ru(tpy)(bpy)Cl] et 0,358 g 
(1,08 mmol, 6 éq.) de K3[Co(CN)6]. Les solides sont ensuite dissous dans 100 mL d’eau. La solution 
est mise sous reflux pendant 4 heures. Le solvant est ensuite évaporé. Puis le solide est redissout dans 
du méthanol avant d’être filtré sur fritté. Finalement, la solution est évaporée pour obtenir un solide de 
couleur rouge/marron.  
 
Rendement : 20 %. IR (KBr) : 3085, 2165, 2144, 2125, 1631, 1604, 1567, 1467, 1448, 1423, 1388, 
1284, 1246, 1160, 856, 837, 769, 558.  
 
[Cr(Ru(terpy)(bpy)] 
Le même protocole est utilisé pour synthétiser le complexe à base de chrome. Dans ce cas, 0,101 g 
(0,18 mmol, 1 éq.) de complexe de ruthénium sont utilisés et 0,350 g (1,08 mmol, 6 éq.) de complexe 
de chrome.  
 
Rendement : 20 %. IR (KBr) : 2130, 2080, 1631, 1604, 1467, 1448, 1388, 1314, 1286, 1244, 1161, 
838, 770, 559. 
 
[Mo(Ru(terpy)(bpy)] 
Le même protocole est utilisé pour synthétiser le complexe à base de chrome. Dans ce cas, 0,101 g 
(0,18 mmol, 1 éq.) de complexe de ruthénium sont utilisés et 0,447 g (1,08 mmol, 6 éq.) de complexe 
de molybdène.  
 
Rendement : 16%. IR (KBr) : 2123, 2122, 2101, 2072, 1636, 1618, 1467, 1448, 1387 1285, 1244, 
1159, 1024, 843, 771.  
 
[Cr(Fe-valen)2] 
86 mg de [Fe-valen] (0,21 mmol, 3 éq.) sont solubilisés dans 20 d’un mélange eau/acétonitrile (1:2). 
Parallèlement, 26 mg (0,071 mmol, 1 éq.) de complexe K3[Cr(CN)6] sont dissous dans 10 mL du 
même solvant. La solution de chrome est ajoutée goutte-à-goutte sur la solution de fer. Un éventuel 
précipité est filtré puis la solution est mise en évaporation lente. Des cristaux orange se forme après 
quelques jours.  
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Rendement : 45 %. IR (KBr) : 2148, 2125, 1623, 1596, 1551, 1469, 1445, 1394, 1297, 1250, 1220, 
1082, 984, 861, 742. 
 
[Mo((Zn0,9/Cu0,1)2-tren)] 
Dans un mélange eau/acétonitrile (1:1, 40 mL), sont dissous 11,2 mg de Cu(OAc)2•xH2O (0,056 
mmol, 0,4 éq.) et 110 mg de Zn(OAc)2 (0,5 mmol, 3,6 éq.). Après dissolution des deux solides, 83 mg 
(85 µL, 0,56 mmol, 4 éq.) de ligand tren (tris(2-aminoéthyl)amine) sont ajoutés. La solution est agitée 
quelques minutes. 70 mg (0,14 mmol, 1 éq.) de K4[Mo(CN)8], préalablement dissout dans un minimun 
du même solvant, sont alors ajoutés goutte-à-goutte au mélange bi-métallique. Un éventuel précipité 
est filtré et le mélange est laissé en évaporation lente. Après deux semaines des cristaux massifs de 
couleur noire (avec quelques reflets bleus) sont obtenus.  
 
Rendement : 70%. IR (KBr) : 3200, 2950, 2147, 2121, 2107, 2098, 1602, 1456. 
 
5. Complexes hétéro-tri-métalliques 
 
Chaîne [Cr(Eu{Zn-valpn}2)] 
Le complexe [Zn-valpn-Eu] (46 mg, 0,06 mmol, 1 éq.) est dissous dans 15 mL d’un mélange 
eau/acétonitrile (1:1). En parallèle, le complexe K3[Cr(CN)6] (26 mg, 0,06 mmol, 1 éq.)  est également 
dissous dans 15 mL du même mélange. Le complexe de chrome est ensuite ajouté goutte-à-goutte à la 
première solution. Un éventuel précipité est filtré et la solution est laissée en évaporation lente. Après 
quelques jours, des cristaux de couleur jaune sont obtenus.  
 
Rendement : ∼36%. IR (KBr) : 2164, 2128, 1642, 1630, 1607, 1561, 1472, 1411, 1364, 1287, 1224, 
1168, 1064, 943, 847, 738. 
 
Chaîne [Mo(Mn-valen)(Cu-cyclam)] 
Dans un premier temps, le complexe K4[Mo(CN)8] (30 mg, 0,06 mmol, 1 éq.) est dissous dans un 
minimum de solvant eau/acétonitrile (1:1). En parallèle, un équivalent de Mn-valen est dissous dans 
10mL du même solvant. Enfin, un équivalent d’acétate de cuivre et un équivalent de ligand cyclam 
(1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane) sont dissous séparément dans 5 mL de solvant (eau/acétonitrile 
1:1). Le ligand cyclam est ajouté sous agitation à l’acétate de cuivre, la solution prend une couleur 
bleue prononcée et est laissé sous agitation. La solution de molybdène est ajoutée en goutte-à-goutte 
sur la solution de Mn-valen. Après quelques minutes, la solution de Cu-cyclam est ajoutée également 
en goutte-à-goutte à la solution contenant le manganèse et le molybdène. La coloration du mélange, 
après l’ensemble des ajouts, est marron. Un éventuel précipité est filtré et la solution est laissée en 
évaporation lente. Une journée plus tard des cristaux marron sont obtenus.  
 
Rendement : ∼ 20%. IR (KBr) : 2122, 2104, 1623, 1602, 1552, 1470, 1443, 1398, 1298, 1252, 1221, 
1083, 987, 967, 861, 736.  
 
[Co{Ru(terpy)(bpy)}{Mn-valen}] 
30 mg (0,076 mmol, 2 éq.) de [Mn-valen](BF4) sont dissous dans 10 mL d’un mélange eau/méthanol 
(1 :1). En parallèle, 30 mg (0,038 mmol, 1 éq.) de complexe [Co{Ru(terpy)(bpy)}] sont dissous dans 
10 mL du même solvant. La solution contenant le complexes cobalt-ruthénium est ensuite ajouté 
goutte-à-goutte à la solution contenant le manganèse. Le précipité formé est éventuellement filtré puis 
la solution est laissée en évaporation lente. Après quelques jours, des cristaux marron sont obtenus.  
 
Rendement : ∼ 31%. IR (KBr) : 3066, 2127, 1622, 1600, 1552, 1470, 1444, 1388, 1295, 1252, 1221, 
1084, 847, 741, 646, 558.  
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Cristaux cœur coquille [MoZn2-tren]-@-[MoZn0,90Cu0,10-tren] 
Des cristaux du complexe MoZn0,9Cu0,1-tren sont préparés selon la procédure suivante :  
11,2 mg (0,056 mmol, 0,4 éq.) d’acétate de cuivre et 120 mg (0,5 mmol, 3,6 éq.) d’acétate de zinc sont 
dissous dans un mélange eau/acétonitrile (1 :1, 40 mL). 83 mg (0,56 mmol, 4 éq.) de ligand tren 
(tris(2-aminoéthyl)amine) sont alors ajoutés et la solution est agitée quelque minutes. 70 mg de 
K4[Mo(CN)8] préalablement dissous dans un minimum de solvant sont ensuite ajoutés goutte-à-goutte 
sans agitation. Un éventuel précipité est filtré et la solution est laissée en évaporation lente. Des 
cristaux massifs de couleur bleue foncé sont obtenus après une à deux semaines. 
 
Rendement : 70 % IR (KBr) : 3200, 2950, 2147, 2121, 2107, 2098, 1602, 1456. 
 
Les cristaux cœur coquilles sont réalisés selon le protocole décrit ci-dessous :   
124 mg (0,56 mmol, 4 éq.) d’acétate de zinc sont dissous dans 40 ml d’un mélange eau/acétonitrile 
(1:1). Après quelques minutes d’agitation, 85 µL (83 mg, 0,56 mmol, 4 éq.) de ligand tren (tris(2-
aminoéthyl)amine) sont ajoutés à la solution. L’ensemble est de nouveau agité quelques minutes puis 
70 mg (0,14 mmol, 1 éq.) de K4[Mo(CN)8] sont ajoutés goutte à goutte à la solution précédente. Un 
éventuel précipité est alors filtré, la solution est de couleur jaune. En parallèle, des cristaux (entre 5 et 
10) du complexe MoZn0,9Cu0,1-tren sont placés dans un mélange eau/acétonitrile (1:1) afin d’être 
lavés. Ces derniers sont ensuite déposés délicatement dans le fond du bécher contenant la solution de 
MoZn2-tren. L’ensemble est alors laissé en évaporation lente. Après deux à trois semaines, de 
nouveaux gros cristaux jaune foncés avec un centre noir sont obtenus.  
 
6. Complexes hétéro-tétra-métalliques 
 
Carré [W(CuvalpnTb)][Ni(valen)]4 
147 mg (0,018 mmol, 1 éq.) de complexe [Cu-valpn-Tb](NO3)3•Me2CO sont dissous dans 20 mL d’un 
mélange de solvant eau/acétonitrile (1:2). En parallèle, 90 mg (0,018 mmol, 1 éq.) de K4[Mo(CN)8] et 
141 mg (0,018 mmol, 1 éq.) de complexe [Ni-valen-Gd](NO3)3•Me2CO sont dissous dans 
respectivement 10 et 20 mL du même solvant. La solution de molybdène est ensuite ajoutée goutte-à-
goutte à la solution contenant le complexe Cu-Tb. L’ensemble est agité pendant 1 min puis le mélange 
contenant le complexe Ni-Gd est ajouté goutte-à-goutte à la solution contenant le carré. Un éventuel 
précipité est filtré puis l’ensemble est laissé en évaporation lente. Une nuit plus tard, des cristaux 
rouge orangée sont apparaissent.  
 
Rendement : 60 %. IR (KBr) : 2133, 2101, 1621, 1605, 1546, 1472, 1449, 1313, 1246, 1229, 1170, 
1088, 1079, 997, 970, 853, 782, 738, 620.  
 
Carré [W(CuvalpnTb)][Ru(terpy)2] 
49 mg de [Cu-valpn-Tb](NO3)3•Me2CO (0,06 mmol, 1 éq.) sont solubilisés dans 15mL d’un mélange 
eau/acétonitrile (1:2). 35 mg de K4[Mo(CN)8] (0,06 mmol, 1 éq.) sont également dissous dans 5 mL du 
même solvant. Cette dernière solution est ajouté goutte-à-goutte au mélange de Cu-Tb. Parallèlement, 
51 mg de [Ru(terpy)2](PF6)2 (0,06 mmol, 1 éq.) sont dissous dans 5 mL du même solvant et ajouté 
goutte à goutte à la solution précédente. Un éventuel précipité est filtré et la solution est mise en 
évaporation lente. Des cristaux rouges sont obtenus après une nuit.  
 
Rendement : 18%. IR (KBr) : 2150, 2140, 2115, 2104, 1621, 1472, 1448, 1384, 1295, 1231, 1168, 
1068, 943, 853, 774, 741.  
 
Carré [W(CuvalenTb)][Fe(terpy)2] 
48 mg (0,06 mmol, 1 éq.) de [Cu-valen-Tb](NO3)3•Me2CO sont dissous dans 15 mL d’un mélange 
eau/acétonitrile (1:2). Dans un second temps, 35 mg de K4[W(CN)8] (0,06 mmol, 1 éq.) sont dissous 
dans un minimum de volume du même solvant. Cette solution est ensuite ajoutée goutte-à-goutte à la 
solution de Cu-Tb. En parallèle, 28 mg (0,12 mmol, 2 éq.) de 2,2’:6’,2’’-terpydirine sont dissous dans 
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3 mL de solvant et ajouté dans une solution de [Fe(ClO4)2] (18,6 mg, 0,06 mmol, 1 éq.). Le complexe 
de fer est ensuite ajouté goutte-à-goutte au carré déjà formé. Un éventuel précipité est filtré et la 
solution est laissée en évaporation lente. Des cristaux violet foncé sont obtenus quelques jours plus 
tard.  
 
Rendement : 20%. IR (KBr) : 2148, 2139, 2104, 2102, 1621, 1565, 1470, 1448, 1383, 1295, 1231, 
1069, 852, 776, 739.  
 
Carré [Mo(CuvalpnGd)][Co(terpy)2] 
Le carré est obtenu de manière similaire en utilisant 30 mg (0,06 mmol, 1 éq.) de K4[Mo(CN)8], 49 mg 
(0,06 mmol, 1 éq.) de [Cu-valpn-Tb](NO3)3•Me2CO, 22 mg (0,06 mmol, 1éq.) de Co(ClO4)2 et 28 mg 
(0,12 mmol, 2 éq.) de 2,2’:6’,2’’-terpyridine.  
 
Rendement : 30%. IR (KBr) : 2150, 2144, 2117, 2106, 1631, 1622, 1568, 1470, 1448, 1384, 1295, 
1231, 1168, 1068, 942, 852, 775, 740. 
 
Carré [Mo(CuvalenTb)][Ni(3-bpp)2]  
Le carré est obtenu de manière similaire en utilisant 30 mg (0,06 mmol, 1 éq.) de K4[Mo(CN)8], 48 mg 
(0,06 mmol, 1 éq.) de [Cu-valen-Tb](NO3)3•Me2CO, 22 mg (0,06 mmol, 1 éq.) de Ni(ClO4)2 et 25 mg 
de 3-bpp (0,12 mmol, 2 éq.) (2,6-di(pyrazol-3-yl)pyridine) 
 
Rendement : 25%. IR (KBr) : 2150, 2146,2119, 2111, 1628, 1575, 1472, 1437, 1384, 1285, 1220, 
1072, 781, 739 
 
Carré [Mo(CuvalenTb)][Ru(terpy)(bpy)Cl] 
Le carré est obtenu de manière similaire en utilisant 30 mg (0,06 mmol, 1 éq.) de K4[Mo(CN)8], 48 mg 
(0,06 mmol, 1 éq.) (0,06 mmol, 1 éq.) de [Cu-valpn-Tb](NO3)3•Me2CO et 40 mg de 
[Ru(terpy)(bpy)Cl](PF6) (0,06 mmol, 1 éq.).  
 
Rendement : 40 %. IR (KBr) : 2147, 2116, 2106, 1639, 1630, 1606, 1557, 1470, 1447, 1384, 1286, 
1219, 1167, 1070, 944, 773, 738. 
 
Carré [Mo(CuvalpnTb)][Co(terpy)2] 
Le carré est obtenu de manière similaire en utilisant 30 mg (0,06 mmol, 1 éq.) de K4[Mo(CN)8], 49 mg 
(0,06 mmol, 1 éq.) de [Cu-valpn-Tb](NO3)3•Me2CO, 22 mg (0,06 mmol, 1éq.) de [Co(ClO4)2] et 28 
mg (0,12 mmol, 2 éq.) de 2,2’:6’,2’’-terpyridine 
 
Rendement : 34%. IR (KBr) : 2146, 2116, 2108 ; 1622, 1607, 1568, 1471, 1448, 1419, 1384, 1294, 
1230, 1167, 1068, 942, 853, 776, 740.  
 
Co-cristallisation [Co{Ru(terpy)(bpy)][Cu-valpn-Tb] 
49 mg de [Cu-valpn-Tb](NO3)3•Me2CO (0,06 mmol, 1 éq.) sont dissous dans 15 mL d’un mélange 
eau/acétonitrile (1:2). En parallèle, 63 mg de [Co(Ru(terpy)(bpy)] (0,06 mmol, 1 éq.) sont dissous 
dans 10 mL du même solvant . Cette solution est ensuite ajoutée goutte-à-goutte à la première. Un 
éventuel précipité est filtré et la solution est mise en évaporation lente. Des cristaux rouges sont 
obtenus quelques jours plus tard.  
 
Rendement : 18%. IR (KBr) : 2167, 2145, 2125, 1629, 1618, 1604, 1467, 1445, 1426, 1386, 1315, 
1244, 1228, 1068, 855, 768 
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Résumé 
 
Mots clefs : Chimie inorganique, composés hétéro-tétra-métalliques, molécule-aimant, magnétisme 
moléculaire, photo-magnétisme, chimie supramoléculaire, effet LIESST, transfert d’électron. 
 
 Le développement de matériaux permettant un stockage de l’information à l’échelle 
moléculaire connaît un intérêt conséquent depuis plusieurs années. L’approche choisie consiste à 
former des complexes hétéro-poly-métalliques afin d’obtenir des espèces multi-fonctionnelles, 
incluant des effets de commutation.  
 
 La première partie de ce manuscrit décrit la synthèse et la caractérisation de différents types de 
complexes supramoléculaires, en particulier des carrés hétéro-tétra-métalliques, à base de Tb-Cu qui 
se comportent comme des molécules-aimants. Une nouvelle stratégie d’assemblage utilisant un 
précurseur de ruthénium a également été développée, elle a permis d’aboutir à de nouveaux complexes 
hétéro-tri et hétéro-tétra-métalliques. Enfin, des chaînes ont pu être caractérisées et l’ensemble des 
résultats démontre les potentialités de ces  architectures polyfonctionnelles.  
 
 La seconde partie traite de composés présentant un comportement photo-magnétique original. 
Un effet LIESST et reverse LIESST a pu être mis en évidence sur un complexe MoZn2. Des 
caractérisations par RPE ont permis de prouver qu’il était possible d’observer une transition de spin 
par effet LIESST sur un complexe à base de tungstène. 
Des composés à base de Tungstène et de Cuivre sont aussi reportés dont les propriétés magnétiques 
sont justifiées par des transferts d’électron photo-induits. Un travail préliminaire portant sur la 
synthèse de cristaux cœur-coquille photo-magnétique est également présenté. 
 
Abstract 
 
Key words : inorganic chemistry, hetero-tetra-metallic compounds, single molecule magnet, molecular 
magnetism, photo-magnetism, supramolecular chemistry, LIESST effect, electron transfer. 
 
 Development of new molecular materials for information storage has increased interest for 
more than ten years. One possible approach is the design and the studies of multifunctional 
compounds, including photo-switchable properties.  
 The first part of the manuscript describes the synthesis and the characterization of different 
kind of supramolecular complexes, in particular some hetero-tetra-metallic squares, which behave as 
single molecule magnets because of copper-terbium moieties. A novel assembling strategy with 
ruthenium complexes has also been developed. This strategy allowed us to obtain new hetero-tri and 
hetero-tetra-metallic architectures. Finally, functional and premising molecular chains have been 
synthetized.  
 The second part deals with some photo-magnetic compounds. The first evidence of a reverse 
LIESST effect has been demonstrated on a MoZn2 complex. EPR measurements also demonstrated, 
for the first time a LIESST effect on the tungsten analogue.  
Compounds based on tungsten and copper have been studied, indicating photo-induced electron 
transfer as already observed in the molybdenum-copper family. Preliminary results of photo-magnetic 
crystal of crystal are presented as well.  
  
 
